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RESUMO

As lesdes exsudativas procedem um quadro infeccioso no leito da ferida, e para que
ocorra o processo de cicatrizagcdo devem ser aplicados curativos que apresentem capacidade de
absorver o liquido em excesso do local e apresentar acdo antimicrobiana. Os ions prata sdo
antimicrobianos amplamente utilizados nestes casos, porém apresentam algumas dificuldades
relacionadas ao modo de liberagéo no local da ferida. Uma alternativa para controlar a liberacéo
dos ions Ag* é incorpora-los em um sistema de liberacdo controlada, como exemplo das
zedlitas, as quais sd0 minerais microporosos com capacidade de troca ibnica e podem ser
utilizadas como carreadores de farmacos. Sendo assim, este trabalho prop6s o desenvolvimento
de curativos a base de amido de mandioca e bagaco de malte com adi¢do de um antimicrobiano
desenvolvido a partir da zedlita impregnada com ions prata. As zedlitas foram impregnadas
com 2000, 3000 e 4000 mg/L de AgNOz" em diferentes condicdes de pH (3, 4 e 5) e temperatura
(T) (25, 35 e 45 °C), obtendo-se 11 amostras do complexo zedlita+prata (ZeAg) por meio de
um planejamento fatorial 23. Os onze complexos ZeAg foram caracterizados quanto ao didmetro
de particula, microscopia eletronica de varredura (MEV-FEG), espectroscopia de
infravermelho (FTIR), difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia na regido do ultravioleta-
visivel (UV-VIS) e agdo antimicrobiana. Apés os testes foi selecionada a formulagdo mais
promissora para ser adicionada as 4 formulac6es de curativos biodegradaveis a base de amido
e bagaco de malte, com concentracOes de ZeAg de 0, 0,5, 1 e 2 % (m/v). Com relagdo ao
complexo ZeAg, a formulacdo 8 (AgNO3z a 4000 mg/L, pH 5 e T 45 °C) apresentou 0s melhores
resultados em todas as analises realizadas, sendo a formulacéo mais promissora por apresentar
atividade antimicrobiana no teste microbioldgico, e também manteve a estrutura cristalina
original da zeo6lita apds as condi¢des experimentais utilizadas. Os curativos biodegradaveis
obtidos por termoprensagem foram caracterizados quanto a espessura, densidade, solubilidade,
permeabilidade ao vapor de agua (PVA), indice de solubilidade e absor¢do em agua (ISA e
IAA) e microscopia eletronica de varredura (MEV-FEG). Os curativos apresentaram aparéncia
rugosa e com coloracdo amarronzada devido a adi¢do do bagaco de malte, exceto a formulacédo
controle que apresentou coloracdo esbranquicada devido ao amido ser o componente
majoritario nesta formulacdo. Ndo houve diferenca significativa entre as 4 formulagdes obtidas
nos testes de espessura, densidade, solubilidade, permeabilidade ao vapor de agua e ISA, de
modo a concluir que a adi¢do das diferentes concentraces do complexo ZeAg8 e do bagaco de
malte ndo alterou as propriedades de estruturais dos curativos produzidos. Em relagdo ao 1AA,
a amostra com adicdo de 0,5% obteve maiores valores nesse parametro em relacdo as demais.
Essa diferenca pode foi resultado da alta quantidade de poros que essa amostra apresentou,
conforme observado nas imagens de microscopia eletrdnica de varredura, onde estes poros
aumentam a superficie de contato com a 4gua do meio e proporciona maior absor¢do de agua
para o interior do curativo. Com relacdo as propriedades mecénicas dos materiais, as
formulagGes mostraram aumento significativo na rigidez e resisténcia a tracdo foram as com
maiores concentragdes do complexo ZeAg, levando ao refor¢co mecéanico dos curativos. A partir
destes resultados, € necessario a realizacdo de mais analises relacionadas a acdo microbioldgica
dos curativos impregnados com o complexo antimicrobiano ZeAg e também a citotoxicidade.

Palavras-chave: zeolita, ions prata, amido, bagago de malte, antimicrobiano.



ABSTRACT

Exudative lesions proceed an infection in the wound and to occur the healing process wound
dressings must be applied to absorb excess fluid from the lesion and have antimicrobial
characteristics. Silver ions are widely used antimicrobials in these cases, but they present some
difficulties related to the mode of release at the wound site. An alternative to controlling the
release of Ag+ ions is to incorporate them into a controlled release system, such as zeolites,
which are microporous minerals with ion exchange capacity and can be used as drug carriers.
Therefore, this work witnessed the development of dressings based on cassava starch and malt
bagasse with the addition of an antimicrobial developed from zeolite impregnated with silver
ions. The zeolites were impregnated with 2000, 3000 and 4000 mg/L of AgNO3- in different
conditions of pH (3, 4 and 5) and temperature (T) (25, 35 and 45 °C), obtaining 11 samples of
the zeolite complex +silver (ZeAg) through a 22 factorial design. The eleven ZeAg complexes
were characterized by particle diameter, scanning electron microscopy (MEV-FEG), infrared
spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD), ultraviolet-visible spectroscopy (UV-VIS) and
action antimicrobial. After the tests, the most promising formulation was selected to be added
to the 4 formulations of biodegradable dressings based on starch and malt bagasse, with ZeAg
concentrations of 0, 0.5, 1 and 2% (w/v). Regarding the ZeAg complex, formulation 8 (AgNO3-
at 4000 mg/L, pH 5 and T 45 °C) showed the best results in all analyzes performed, being the
most promising formulation for presenting antimicrobial activity in the microbiological test,
and also maintained an original crystalline structure of the zeolite after the experimental
conditions used. The biodegradable dressings obtained by thermopressing were characterized
in terms of thickness, density, solubility, water vapor permeability (PVA), water solubility and
absorption index (ISA and IAA) and scanning electron microscopy (MEV-FEG). The dressings
had a rough appearance and brownish colors due to the addition of malt bagasse, except for the
control sample that presented whitish colors due to starch being the major component in this
sample. There was no significant difference between the 4 ascending formulations in the
thickness, density, solubility, water vapor permeability and ISA tests, in order to conclude that
the addition of different concentrations of ZeAg8 complex and malt bagasse did not change the
related properties of the dressings produced. Regarding the AAI, the sample with the addition
of 0.5% obtained higher values in this parameter compared to the others. This difference may
be the result of the high amount of pores that this sample presented, as observed in the scanning
electron microscopy images, where these pores increase the contact surface with the water in
the medium and provide greater absorption of water into the dressing. Regarding the mechanical
properties of the materials, the formulations experienced a significant increase in hardness and
tensile strength were those with the highest concentrations of the ZeAg complex, leading to the
mechanical reinforcement of the dressings. Based on these results, it is necessary perform more
analysis related to microbiological action wound dressings impregnated with ZeAg
antimicrobial complex and also cytotoxicity action.

Keywords: zeolite, silver ions, starch, malt bagasse, antimicrobial.
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1  INTRODUCAO

Uma lesdo é definida como a interrup¢éo na continuidade de um tecido causada por
qualquer tipo de trauma fisico, quimico, mecanico ou provocado por uma afeccgéo clinica, que,
uma vez desencadeada, ativa as defesas organicas para a reparacao tecidual (SOHRABI et al.,
2016). A fim de otimizar o processo de cicatriza¢cdo de uma lesdo os curativos séo aplicados
para acelerar regeneracéo e reparacdo dos tecidos da derme e epiderme, evitando possiveis
complicacdes.

H& uma variedade de materiais usados como curativos, com propriedades e usos
variados. A classificacdo dos curativos se da a partir de suas propriedades, sendo eles 0s
curativos passivos, interativos e ativos (ROMANO, 2015). Os curativos interativos podem ser
filmes, espumas, hidrocoldides, alginatos e hidrogéis. Quando hd a adicdo de algum
antimicrobiano ou substéncia ativa, os materiais passam a ser classificados de curativos ativos
(OBAGI, et al., 2019). Os curativos com adi¢do de antimicrobiano se mostram eficientes na
cicatrizacao de feridas infeccionadas e exsudativas, apresentando alta capacidade de absor¢édo
devido a sua estrutura com alta porosidade além de evitar a contaminagdo microbiana no local
da ferida (HSU, et al., 2016).

Os curativos ativos com antimicrobianos podem ser encontrados comercialmente ou o
antimicrobiano pode ser aplicado diretamente na lesdo em forma de creme. Um exemplo € o
uso de compostos de prata (Ag*) no tratamento de infeccOes em feridas abertas, queimaduras e
Ulceras, a qual apresenta alguns problemas relacionados a sua aplicacdo, como a dificuldade na
liberacdo dos ions Ag*, a ocorréncia de manchas na pele e necessidade de reaplicacao frequente,
além de retardar a cicatrizagcdo quando a prata é utilizada em forma de cremes (BARBOSA, et
al, 2016).

A utilizacdo de materiais que atuem como carreadores de particulas parece contornar
o problema da dificuldade de liberacdo dos ions Ag™, e as zeotlitas se destacam nessa funcéo.
As zeolitas sdo minerais microporosos naturais ou sintéticos e sao formados por moléculas de
silicio e aluminio com capacidade de troca idnica, sendo utilizados como catalisadores,
adsorventes, peneira molecular e desidratacdo e reidratacdo de materiais (PAVELIC, K;
HADZIJA, 2003).

Os biomateriais de origem natural se mostram promissores por possuirem
caracteristicas de biocompatibilidade, atoxicidade, processabilidade e disponibilidade, além de

serem biodegradaveis, como o exemplo do amido (YOUNG, 2015; LEI, et al., 2019). Materiais
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poliméricos a base de amido apresentam algumas desvantagens como a sua alta permeabilidade
ao vapor de agua e baixo desempenho mecénico, formando materiais frageis e quebradicos.

Para contornar essa limitacdo o uso de fibras lignocelulésicas como reforco em
materiais poliméricos a base de amido se torna uma alternativa promissora pois estes materiais
apresentam vantagens de possuirem baixo custo e biodegradabilidade, além de aumentar
resisténcia mecéanica das matrizes poliméricas (MALI et al., 2010). O Brasil apresenta um
territorio onde grandes quantidades de residuos agroindustriais lignocelulésicos sédo
produzidos, como o bagaco de malte. (MELLO et al., 2013). Esse residuo possui diversas
aplicacdes na industria com finalidade do seu reaproveitamento.

Com isso, um material curativo polimérico a base de amido, bagaco de malte, zedlita
e nitrato de prata € uma alternativa promissora na obtencao de biomateriais ativos. Na utilizacédo
destes como curativos, a liberacdo controlada dos ions Ag* no local atua como antimicrobiano,
evitando contaminacdo da ferida e auxilia na cicatrizacdo, além das propriedades sustentaveis

do material curativo.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL
Desenvolver curativos a base de amido e bagaco de malte com adi¢cdo do complexo

zeOlita impregnada com ions prata com acgdo antimicrobiana.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Produzir complexos formados por nitrato de prata (AgNO3z’) e 0 mineral zeolita;

- Caracterizar os complexos zedlita/prata obtidos quanto a suas propriedades fisico-
quimicas, estruturais e microbioldgicas;

- Selecionar o complexo mais promissor para aplicacdo em curativo biodegradavel;

- Coletar e caracterizar o bagaco de malte imido proveniente da obtencdo de cerveja
produzida na cervejaria Koch Beer em Ponta Grossa — PR;

- Produzir formulacdes de material biodegradavel a base de amido e bagaco de malte
incorporando diferentes concentragdes do melhor complexo ZeAg selecionado;

- Avaliar as propriedades mecanicas, de barreira, estruturais e fisico-quimicas dos

materiais biodegradaveis produzidos.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 PELEE LESOES TECIDUAIS

A pele é considerada o maior 6rgdo do corpo humano, chegando a 16% do peso
corporal, responsavel por desempenhar mdaltiplas fungdes. Protege o organismo contra a
desidratacdo, garantindo a homeostase de liquidos e minerais, contra a radiacao ultravioleta,
participa da termorregulacdo corporal, apresenta células do sistema imunologico que atuam
contra invasdo de microrganismos patogénicos (Figura 1A) (JUNQUEIRA e CARNEIRO,
1999; GARTNER e HIATT, 2007).

A pele é composta por trés camadas: epiderme, derme e hipoderme. A epiderme atua
como importante 6rgdo sensorial, sendo composta por epitélio estratificado pavimentoso
queratinizado, com diversas camadas dividindo-se em basal, espinhosa, granulosa, Ilcida e
cornea. A derme (Figura 1B) é constituida por tecido conjuntivo que sustenta a epiderme. E na
derme que estao presentes vasos sanguineos, linfaticos, foliculos pilosos, glandulas sudoriparas
e sebaceas, pelos e terminacgdes nervosas (JUNQUEIRA e CARNEIRO, 1999; ISAAC, C. et al,
2010).

Abaixo e em continuidade com a derme encontra-se a hipoderme ou tecido celular
subcutaneo, sendo a camada mais profunda da pele, de espessura variavel, composta por um
tecido conjuntivo frouxo formado exclusivamente por células adipécitas (paniculo adipdcito).
Funcionalmente, a hipoderme, além de depoésito nutritivo de reserva, participa no isolamento
térmico e na protecdo mecanica do organismo as pressdes e aos traumatismos externos e facilita

a motilidade da pele em relacdo as estruturas subjacentes (RIVITTI, 2014).



Figura 1 — Esquema de corte histolégico da pele (A) e da derme (B).
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Fonte: Adaptado de Cochard et al., 2003.
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Por ser um 0rgdo que estd diretamente em contato com 0 meio externo, a pele é

facilmente suscetivel a cortes, contus6es, queimaduras, mordidas e picadas. Farmacos topicos
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e sistémicos, produtos de beleza, cosméticos e doencas também podem danificar o tecido
cuténeo e levar a formacdo de uma ferida (EVANS et al., 2013).

Ferida € definida como a interrup¢do na continuidade de um tecido causada por
qualquer tipo de trauma fisico, quimico, mecanico ou provocado por uma afeccgéo clinica, que,
uma vez desencadeada, ativa as defesas orgénicas para a reparagéo tecidual (BORGES et al.,
2001; MALAGUTTI; KAKIHARA, 2010). Alguns exemplos de etiologias de lesbes que
acometem a pele sdo os traumatismos, queimaduras, Ulceras por pressdo, Ulceras por
hipertensdo venosa, feridas em membros inferiores de individuos diabéticos e feridas por
radioterapia (TOMAZ, A. F, 2018).

3.2 CICATRIZACAO

Uma vez formada a ferida, fisiologicamente por meio das células imunitarias ocorre o
processo de reparacdo tecidual definida pela cicatrizacdo. Ela é uma resposta inflamatéria
aguda, com edema e formacéo de exsudado seroso, provocando morte celular, ruptura dos vasos
sanguineos, seguidos por coagulacdo e alteracdo da vascularizacdo (ALVES; MACHADO,;
NORONHA, 2011). A cicatrizagdo pode ser dividida em trés estagios: inflamacéo, proliferacdo
e remodelacdo (ISAAC et al., 2010).

Durante o primeiro estagio (Figura 2) ocorre a hemostasia e a migracao de leucocitos.
Inicialmente h& diminuicdo da circulacdo sanguinea no local pela vasoconstricdo. Com a
ruptura dos vasos sanguineos lesionados, as plaquetas sdo ativadas e formam um coagulo
fornecendo uma matriz extracelular provisoria para a migragéo leucocitaria. Além de formar
um tampdo homeostético, as plaquetas secretam mediadores inflamatdrios, como fatores de
crescimento que atraem e ativam macrofagos e fibroblastos para o local e assim dar inicio a
reparacao tecidual (HELDIN e WESTERMARK, 1996; KIERSZENBAUM, 2004; LI, et al.,
2007). Os neutrofilos infiltrados limpam a érea ferida de particulas estranhas e bactérias sdo
fagocitadas por macréfagos (BROUGHTON, et al., 2006).
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Figura 2 — Representacédo gréafica do processo de cicatrizacdo normal da pele a feridas, mostrando as trés fases
do processo de cicatrizacdo.

) bl XD
PROLIFERACAO ; N
INFLAMACAO REMODELACAO

Fonte: Adaptado de Gray, et al., 1995.

A segunda fase da cicatrizacdo € a proliferacdo (Figura 2), a qual se caracteriza por
fibroplastia, angiogénese e reepitelizacdo. A fibroplastia € definida pela migracdo de
fibroblastos no local para a sintese de novos componentes da matriz celular, sendo estas células
as principais constituintes do tecido conjuntivo da camada dérmica. Na angiogénese ha
formacdo de novos vasos sanguineos a partir dos pararelos a ferida. A reepitelizacdo tem
finalidade de repor a camada epidérmica que foi perdida por consequéncia da lesdo, além de
protecdo mecénica, termorregulacdo local e barreira contra microrganismos (SINGER e
CLARK, 1999; BROUGHTON, et al., 2006; ISAAC et al., 2010).

Na terceira fase ha a remodelacdo (Figura 2) e compreende a etapa final de deposicao
de fibras de colageno de modo organizado. Esta fase também é constituida pela mudanca do
tipo de colageno, sendo que o tipo Il que inicialmente era mais abundante que o tipo I, vai
sendo degradado ao longo dos dias enquanto que o colageno tipo | vai tendo sua producao
aumentada pelos fibroblastos (L1, et al., 2007; ISAAC et al., 2010).

O periodo de cicatrizagdo pode ser influenciado por diversos fatores, 0s quais podem
acelerar ou atrasar o processo de regeneracdo tecidual. O excesso de exsudagéo no local causa
maceragdo na margem da ferida aumentando a chance de colonizagdo bacteriana (FERIDAS
CRONICAS, 2018). Por outro lado, o ressecamento do leito da lesdo leva a migragio
prolongada das células epidérmicas, favorece a desvitalizacdo dos tecidos e exige maior
atividade metabdlica, sendo necessario mais tempo para cura, por causa da necessidade de

umidade para a acao das enzimas (ALVES, et al., 2011).
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A localizacdo anatdmica da ferida, a presenca de oxigénio, infeccOes e tecidos mortos
no leito da ferida séo outros fatores que interferem no periodo da sua cicatrizacao e cura. Desse
modo, a remocdo de tecidos necréticos, manutencdo da umidade e oxigenacdo adequada no
local, a protecdo contra traumas fisicos e contra microrganismos patogénicos no leito da ferida
sdo essenciais para preservar a ferida e acelerar o processo de cicatrizacdo (BLANES, 2004,
MIR et al., 2018). Para esse fim, sdo aplicados os curativos de modo a abrigar todos os fatores

essenciais para a reparacao e regeneracao tecidual.

3.3 CURATIVOS

Os curativos sdo materiais aplicados diretamente na lesdo com o objetivo de promover
a reparacdo tecidual e prevenir outras lesdes no local. Eles atuam como barreiras fisicas
permeéveis para manter a umidade e oxigenacao, e proteger a ferida, principalmente contra
microrganismos. De modo geral, 0s curativos atuam para proteger contra agressoes externas,
evitar a contaminacao por microrganismos patogénicos, mantendo o ambiente estéril e tmido,
acelerando o processo de cicatrizacdo (SAWANT, et al., 2012; FERIDAS CRONICAS, 2018).
Para serem classificados como curativos, 0s materiais empregados devem seguir
algumas caracteristicas como: absorver exsudatos excessivos; controlar a umidade no leito da
ferida; possuir boa estabilidade mecénica; dispor de 6timos gases transmissao; ter atividade
antimicrobiana; serem atdxicos, biocompativeis e biodegradaveis; garantir uma remocéo facil
e ndo dolorosa ap6s regeneracdo completa da pele (Figura 3) (DHIVYA, et al., 2015;
REZVANI, et al., 2019).
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Figura 3 — Caracteristicas ideais de curativos.
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Fonte: Adaptado de Vivcharenko, V., e Przekora, A, 2021.

A abordagem geral para a selecdo do tipo de curativo a ser usado inicia-se no
conhecimento da causa da lesdo. E importante determinar se a ferida é aguda ou cronica, e
também se esta infectada ou ndo. Em lesGes agudas o progresso para a cura completa do trauma
passa por trés fases, como ja descritas no topico acima: inflamacéo, proliferacdo e remodelagéo.
Quando um curativo ndo tem a capacidade de concluir a fase da inflamag&o de modo efetivo e
falha nas proximas fases, a lesdo que era originalmente aguda tende a se tornar uma leséo
cronica (FRYKBERG e BANKS, 2015).

Quando se tratam de lesBGes cronicas, elas estdo constantemente em uma fase de
inflamacdo que pode seguir para possiveis complicacdes como infecgdes, necrose tecidual ou
sepse. Nestes casos, 0 uso de diversos tipos de curativos tem o objetivo de neutralizar a causa
da cronicidade e diminuir a resposta inflamatoria levando a retomada da cicatriza¢do (SOOD,
etal., 2014).

Em ferimentos sem a proliferacdo de microrganismos o curativo ideal neste caso é optar
por um material oclusivo que mantenha a cicatriza¢do natural da lesdo e que promova uma certa
umidade no leito da ferida. Em feridas infeccionadas os curativos oclusivos devem ser evitados,
dando preferéncia para curativos modificados para minimizar a presenca de exsudatos e

também curativos impregnados com antimicrobianos. Os curativos modificados devem ser
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usados neste tipo de ferida em consequéncia da presenca de microrganismos no local, os quais
diminuem a oferta de oxigénio e nutrientes para as células reparadoras dificultando o processo
de cura (HAN e CEILLEY, 2017; OBAGI, et al., 2019).
Os curativos podem ser classificados em trés tipos principais com relagdo as suas
propriedades ativas (ROMANO, 2015; FAN et al., 2011; FERIDAS CRONICAS, 2018):
1) Curativos passivos: apenas protegem e cobrem a ferida, ndo auxiliam na cicatrizagéo;
2) Curativos interativos: auxiliam na cicatrizacdo fornecendo um ambiente favoravel a
passagem de oxigénio e vapor de &gua, impedindo a contaminacdo por
microrganismos;
3) Curativos ativos: contém adicdo de antimicrobianos ou substancias que promovem a
cicatrizacao acelerada da lesao;
A Tabela 1 mostra exemplos dos trés tipos de curativos que sdo utilizados em

ferimentos.

Tabela 1 — Classificacéo e tipos de curativos.

Classificacao Tipos

Gazes

Bandagens de algodao
Filme transparente
Silicone

Alginato

Espuma polimérica
Hidrocoldides
Hidrogel

Carvéo ativado
Placas de prata
Antimicrobianos
Matriz de colageno

Curativos passivos

Curativos interativos

Curativos ativos

Fonte: Adaptado de ROMANO, et al., 2015; Fan, et al., 2011.

Dentre os materiais mais convencionais usados como curativos passivos estdo gazes e
bandagens de algodao, devido a sua facilidade de aplicacdo em feridas grandes e irregulares,
além de serem flexiveis, praticos e apresentarem baixo custo. Porém eles apresentam
desvantagens de modo a ndo evitar o crescimento microbiano sobre o ferimento, ndo absorver
0os exsudatos da ferida de modo eficiente e provocam rapida desidratacdo
(JUNGPRASERTCHAI, et al., 2021). Recentemente, hd a disponibilidade de materiais
alternativos com tecnologia avangada para substituir a gaze e proporcionar melhores condicoes

de cicatrizagcdo como polimeros de espumas e hidrogéis (ALIGHAMI, 2019).
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O grande desafio para os cientistas é criar um material de curativo ideal que tém todas
as caracteristicas mencionadas, proporcionando as condi¢des ideais para 0 mais eficaz processo
de regeneracdo. Com o desenvolvimento da ciéncia, os materiais utilizados na producéo de os

curativos foram alterados para proporcionar melhores condicdes de cicatrizacao.

3.3.1  Curativos Ativos com Antimicrobiano

No caso de lesdes cronicas, pode ocorrer a colonizagdo bacteriana no leito da ferida.
A medida que a carga bacteriana aumenta no local a ferida pode se tornar facilmente
infeccionada, prejudicando a cicatrizagdo. Quando ela definitivamente se instala, a leséo
apresenta cicatrizacdo retardada, aumento de exsudacao, exalar odores, tecido fragil, aumento
do tamanho e da dor no local. Nestas condicdes, agentes antimicrobianos topicos podem ser
utilizados para conter a carga bacteriana e acelerar a cicatrizagdo. Em infec¢des profundas e/ou
sistémicas, o tratamento aborda o uso de antimicrobianos orais com ag&o sistémica.

Existem diversos tipos de compostos que apresentam caracteristicas antimicrobianas
tais como antibidticos, jons metélicos (Ag*, Zn?*, Cu?*, Fe?*®* Cd?*, Pd?*), &cidos organicos e
6leos essenciais.

Nas feridas cronicas e infeccionadas o0 uso de substancias antissépticas como o iodo
concentrado em forma de PVPI (iodopovidona) é contraindicado por ser considerado
citotoxico, e em baixas concentracGes tem um largo espectro microbiano, porém nao inibe o
crescimento celular (O’MEARA, et al., 2010). Os antimicrobianos tépicos sdo 0s mais
utilizados em feridas infeccionadas, como o0 caso da gentamicina e a neomicina, entretanto o
uso destes compostos causa frequentemente alergias como dermatites de contato, desse modo,
em feridas cronicas elas devem ser evitadas. O gel de metronidazol mostra-se ser eficaz na
reducdo do odor em feridas fungicas e em locais propensos a crescimento anaerdbico.
(POWERS, et al., 2016).

Dentre os ions com acdo antimicrobiana estdo os ions prata (Ag*), que ja vem sendo
utilizados como antimicrobianos em feridas de queimaduras, traumas e Ulceras diabéticas
(PRASAD et al., 2014), e sdo comumente encontrados em aplica¢cbes médicas, como curativos
a base de prata, medicamentos topicos, equipamentos e dispositivos médicos revestidos por
prata. A prata é considerada um ion antimicrobiano de amplo espectro, pois atua sobre bactérias,
leveduras e fungos de modo geral. Eles funcionam como biocidas em longo prazo, apresentam

baixa toxicidade para células eucariéticas e baixa frequéncia de desenvolvimento de resisténcia
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(FERNANDEZ, 2010; NORDBERG et al., 2011; COPCIA, et al., 2011; CENCETTI et al.,
2012).

A acdo antimicrobiana da Ag® se da pela interferéncia dos seus ions na funcédo
metabolica, respiratoria e de reproducéo celular, inibe o transporte de elétrons e a transferéncia
de massa entre as membranas celulares dos microrganismos. O mecanismo de morte celular
bacteriana pelo ion Ag*™ também se da pela capacidade de inativacdo de proteinas, enzimas e do
DNA do microrganismo, além de gerar espécies reativas de oxigénio (anions superoxidos,
peréxido de hidrogénio, radicais hidroxila e oxigénio singleto) (NORDBERG, et al., 2011;
CORRALES, et al., 2013; PRASAD, et al., 2014).

As formas de utilizar a prata para a prevencdo das infecgdes bacterianas evoluiram ao
longo do tempo. O primeiro composto a ser introduzido no tratamento e prevencdo de
complicacdes de lesdes por queimaduras foi na década de 60 foi a solucdo de nitrato de prata
(AgNO:s), nesta época ela foi a solugdo de sal de prata mais popular (RIGO, et al., 2012). Porém,
este agente possuia algumas limitaces, quando as suas concentracfes excediam 1% o nitrato
de prata causava toxicidade celular e tecidual na ferida, o composto também apresentava atraso
na cicatrizacdo quando comparado com outros tipos de tratamento, além dele necessitar de
frequentes aplicacOes didrias, alguns autores citam aproximadamente 12 vezes ao dia, 0 que
pode levar a manifestacOes sistémicas decorrentes da sua absor¢do (ATIYEH, et al., 2007,
CASTELLANQO, et al., 2007; MOSER, et al., 2013).

A sulfadiazina de prata (Ag-SD) na forma de pomada vem sendo utilizada apos as
limitagcdes da solucdo de AgNOs. A Ag-SD possui amplo espectro de acdo e é a mais utilizada
no tratamento de lesdes por queimadura, que apresentam alta frequéncia de infec¢cdo, sendo
muito eficiente contra a bactéria gram negativa Pseudomonas aeruginosa (BARBOSA, et al,
2016; HADRUP, et al., 2018). No entanto, foi relatado que esse complexo também influencia
no processo de cicatrizacdo, levando a um atraso da reparacao tecidual, provoca manchas na
pele, possui necessidade de reaplicacao frequente diaria, além da possibilidade de absorcao pelo
sistema circulatorio e apresentar atividade citotoxica severa (MORSI, et al., 2014; BARBOSA,
etal., 2016; OAKS, R. J.; CINDASS, 2022).

Os curativos ativos incorporados com prata séo tipicamente compostos de uma cadeia
polimérica impregnada com sal ou metal de prata que também apresentam amplo espectro
antimicrobiano. Estes materiais s@o inovadores por ndo necessitar da aplicacdo direta da prata
na lesdo, sem necessidade de preparagcdo como solucdo, sal ou cremes. Segundo Wang e

colaboradores (2010), o curativo de prata esta entre os melhores materiais para o tratamento e
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prevencdo de infecgdes em feridas causadas por queimaduras e, consequentemente, € a melhor
escolha para reduzir os riscos de sepse e sindrome do choque toxico.

Na sua conformacdo como ions Ag+, a prata apresenta dificuldade em liberar seus
ions, fazendo com que sua atividade antimicrobiana reduza significativamente, além de
apresentar toxicidade para as células no leito da ferida (ATIYEH et al., 2007). Com isso, para
contornar essa caracteristica dos ions prata, a sua incorporagdo em sistemas de liberacdo de
agentes antimicrobianos se torna uma opcao viavel, aumentando o desempenho e tempo de acédo
desses agentes (BARBOSA et al., 2016).

As zeolitas sdo elencadas como um bom sistema de liberacdo de farmacos e outros
compostos, pois possuem propriedades como elevada capacidade de adsorgéo e troca ionica,

que favorecem essa aplicacdo (HUBNER, 2017).

3.3.2 Zedblitas

As zeolitas sdo minerais naturais de origem vulcanica pertencente a um grupo com
mais de cem minerais microporosos conhecidos pela sua propriedade de troca de ions, sendo
amplamente utilizados como catalisadores, adsorventes, peneira molecular e desidratacdo e
reidratacdo de materiais (PAVELIC, K; HADZIJA, 2003; MARGETA, et al., 2013).

Sua estrutura é classificada como um aluminossilicato cristalino poroso, formado de
uma rede cristalina de arranjo tridimensional tetraédrico composto por cavidades ocupadas por
moléculas de agua e elementos como o silicio (Si) e aluminio (Al) ligando quatro atomos de
oxigénio (O4), como mostra a Figura 4 (A). A disposicdo dos atomos de O nos vértices unem
uma estrutura tetraédrica a outra formando assim os poros do mineral, mostrados na Figura 4
(B) e (C).
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Figura 4 — Esquema estrutural da zeo6lita.

A) O

Sid*

O
O

Fonte: Adaptado de Mastinu, 2019.

Na estrutura de um aluminossilicato o Al apresenta a valéncia (3+), sendo menor do
que a do Si (4+), com isso a estrutura da zeo6lita apresenta uma carga negativa para cada &tomo
de Al. Esta carga é balanceada por cations alcalinos ou alcalino-terrosos extraestruturais,
chamados de céations de compensaco, como o Na*, K* ou Ca?*, além de moléculas e grupos
catiénicos relativamente grandes como agua, aménia e ions nitrato e carbonato. Desse modo,
as zeolitas sdo consideradas as principais trocadoras de cations inorganicos. Desse modo, esses
cations sdo atraidos para poros da estrutura e passam a residir dentro dos seus espagos vazios
(BHAGWANJEE; SINGH, 2011; MARGETA, et al., 2013).

Além das zedlitas naturais que sdo formadas em diversos ambientes geoldgicos como
cavidades de rochas vulcénicas, desertos alcalinos e sedimentos marinhos, elas podem sofrer
modificagdes passando por tratamento térmico e/ou quimico (acidos, bases e sais inorganicos).
Essa alteracdo tem por finalidade melhorar a estabilidade quimica e fisica das zeolitas
modificadas e explorar sua capacidade de troca catibnica e de adsor¢do, aprimorar sua

propriedade catalitica, sendo Uteis como filtros para remogdo de toxinas, metais pesados e
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compostos poluentes; e utiliza-las como agente antimicrobiano em um sistema de liberacéo
controlado (FERREIRA, et al., 2012; MARGETA, et al., 2013; BARBOSA, et al., 2016).

Uma das caracteristicas que diferenciam as zedlitas de outros materiais porosos € a
variedade de tamanhos e formas dos seus poros intercristalinos os quais discriminam o tipo de
troca ibnica gerando sitios de reagdo com outras substancias promovendo amplos usos
industriais e biomédicos (MASTINU, et al., 2019). A escolha da zedlita para uma determinada
finalidade se da a partir da sua composi¢do quimica e estrutural. Um exemplo séo as zeolitas
com tamanho de poros nano que podem ser altamente aplicaveis em sistemas de liberacéo de
farmacos com nanoparticulas (RASTIN, et al., 2017; SERVATAN, et al., 2020).

Recentemente, as zeolitas vem se tornando substancias de interesse por pesquisadores
devido seu baixo custo, abundancia e alta disponibilidade. Na area médica elas ganham
destaque em preparacgdes de hidrogéis, imobilizacdo de enzimas, curativos para a cicatrizacdo
de feridas e sistema de liberacdo de farmacos e substancias (KOCAAGA, et al., 2019).

Em decorréncia das inimeras funcdes que as zedlitas naturais e sintéticas fornecem, a
capacidade de troca i6nica esta sendo mais explorada na area médica. A presenca de alguns
ions que séo encontrados originalmente na sua estrutura, como o sodio, pode ser substituido por
outros ions metalicos. Com isso, a modificacdo da estrutura da zeo6lita a partir da substituicéo
do sédio com o ion prata (Ag*) forma o complexo Ag-zedlita, o qual se torna um composto com
capacidade antimicrobiana devido a presenca dos ions Ag* na estrutura do mineral (BRODY;
STRUPINSKY; KLINE, 2001).

As zeolitas modificadas com prata estdo constantemente sendo usadas como aditivos
de capacidade antimicrobiana tanto em polimeros sintéticos como o polietileno e polipropileno,
quanto em biopolimeros (naturais) como a quitosana, gelatina e amido (BOSCHETTO, et al.,
2012; BARBOSA, et al., 2016; YASSUE-CORDEIRO, et al., 2019, KOCAAGA, et al., 2019)

3.4 BIOPOLIMEROS

Os biopolimeros podem ser definidos como polimeros de origem bioldgica, ou seja,
que sdo sintetizados por organismos vivos como plantas, fungos e bactérias ou obtidos a partir
de matérias primas de fontes renovaveis. Como s&o materiais de origem natural eles também
sdo submetidos a digestdo por microrganismos ou a degradacdo quimica no ambiente,
considerados entdo materiais biodegradaveis.

Os biopolimeros podem ser originados de diversas fontes, sendo classificados em

quatro grupos (1) polimeros de origem agricola, dentre eles os polissacarideos e proteinas; (2)
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polimeros microbianos, obtidos a partir da fermentacdo de produtos agricolas; (3) polimeros
biotecnoldgicos; e (4) derivados da industria petroquimica.

Dentre suas fontes, ha uma maior relevancia dos produtos de origem agricola, dentre
eles os polissacarideos. Depois da celulose, o amido € o produto mais empregado para o
desenvolvimento de polimeros biodegradaveis, tendo as caracteristicas de ser biodegradavel,
biocompativel, presente nas folhas, sementes, raizes, caules e frutos, formados por dois tipos
de polimeros de glicose, a amilose e a amilopectina (HSU, et al., 2016; FERNANDES, et al.,
2019).

Segundo Croiser e Jérdme (2013), nos ultimos anos tém-se tentado substituir os
materiais derivados do petréleo por produtos renovaveis e provenientes de fontes naturais.
Polimeros naturais abundantemente encontrados na natureza, como amidos, colageno, celulose,
entre outros, representam solucdes para reducdo da dependéncia dos materiais fdosseis e
consequentemente reducdo do impacto ambiental.

Uma das diversas aplica¢fes dos polimeros naturais é no campo da medicina, na area
de regeneracdo tecidual servindo como matéria prima na producdo de curativos biodegradaveis.
Esses materiais devem ter a finalidade de proteger a lesdo até que se conclua o processo de
cicatrizacdo (NERY, 2014; SOUZA, 2018). Pesquisas tém sido desenvolvidas e mostram que
os biopolimeros sdo Gtimas alternativas pois apresentam excelente biocompatibilidade, sdo
atéxicos, tem étima processabilidade, bem como capazes de enviar sinais bioldgicos as células
para promover interacdes (PIRES, 2015; LANDUCI, 2016; KUMBHAR; PAWAR, 2017).

No entanto, os biomateriais ainda apresentam algumas desvantagens, como a
dificuldade de manter a pureza e a qualidade do produto, propriedades mecénicas limitadas e
biodegradacao incontrolavel. Porém suas desvantagens em relacdo as propriedades mecénicas
podem ser ajustadas adicionando componentes compativeis que fornecam maior resisténcia
mecanica (HSU, et al., 2016; LEI, et al., 2019).

Os biomateriais usados atualmente em feridas cutaneas tém se apresentado de quatro
formas: filmes, espumas, géis ou compdsitos que devem apresentar, como caracteristicas
importantes, transparéncia, flexibilidade e capacidade de se moldar a lesdo, durabilidade,
resisténcia mecanica, permeabilidade ao vapor d’4dgua e ao oxigénio, impermeabilidade aos

microrganismos e pequena espessura (CRAVEIRO, 1999; PIRES, 2015).
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341 Amido

O amido é um polissacarideo sintetizado por diversas espécies vegetais, cComo cereais,
leguminosas e tubérculos. Produzido durante o periodo de germinacdo e crescimento, €
encontrado na forma de granulos que fornecem armazenamento energético para o vegetal. O
amido é obtido em grande quantidade e, conforme a origem vegetal, sua composic¢do varia de
30 a 90% do seu peso seco. As principais fontes de amido comercial provém do milho, batata,
trigo e mandioca (MALLI, et al., 2010; MENDES, 2017). Sua estrutura € formada apenas por
unidades glicosidicas, composta por dois tipos de polimeros, a amilose que apresenta unidades
essencialmente lineares, e a amilopectina, com unidades ramificadas (DENARDIN; SILVA,
2009; MENDES, 2017).

A amilose é um polimero de cadeia essencialmente linear, constituida por unidades de
D-glicose unidas por ligagdes glicosidicas a-(1,4) (Figura 5-A), proporcionando uma rotacéo
natural de suas moléculas e assumindo um formato espiral ou helicoidal (Figura 5-B). E
considerada uma molécula relativamente grande, formada de 2000 a 5000 unidades de glicose
(ANDRADY, 2005; BERTOFT; BLENNOW, 2009; MALL, et al., 2010).

Figura 5 - Estrutura molecular da amilose. A) Estrutura quimica da amilose. b) Representacdo esquematica do
formato helicoidal da amilose.
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Fonte: SCIPIONI, 2011; NELSON; COX, 2002.
Em razdo de sua solubilidade e disposi¢cdo dos grupos hidroxilas, a amilose tende a se

aproximar de outras cadeias poliméricas e estabelecer ligacdes de hidrogénio, diminuindo a
interacdo com moléculas de agua, dando origem a filmes resistentes (FORSSELL et al., 2002;
RIBEIRO; SERAVALLLI, 2007).

A amilopectina é um polimero altamente ramificado com cerca de 10 a 500 mil

unidades glicosidicas unidas por ligagdes a-(1,4) e também ligagdes a-(1,6), que ddo origem as
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suas regides de ramificacdo, localizadas a cada 25 a 30 unidades de glicose (Figura 6)
(JONHED, 2006; RIBEIRO; SERAVALLLI, 2007).

Figura 6 - — Estrutura quimica e representacdo esquematica da molécula da amilopectina. A) Estrutura quimica
da amilopectina. B) Representacdo esquematica das ramificacdes da amilopectina.
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Fonte: SCIPIONI, 2011.

Para que o amido exerca sua capacidade de formacéo de filmes, seus granulos passam
pelo fendmeno da gelatiniza¢do, uma condi¢do em que ocorre perda da organizacgéo estrutural
com fusdo da sua estrutura cristalina. A gelatinizacéo inicia-se quando o amido é aquecido na
presenca de agua, seus granulos comegam a inchar irreversivelmente, e devido a fragilidade das
ligacdes de hidrogénio nas regides amorfas do polissacarideo, esta area € a primeira que sofre
a gelatinizacdo. A medida que os granulos continuam se expandindo com o aumento da
temperatura, ocorre 0 rompimento da sua regido cristalina, de maior organizacdo estrutural,
resultando em um aumento do comportamento reolégico do sistema, proporcionando ao amido
a classificacio de pseudoplastico com alta viscosidade (MALLI, et al., 2010, AVEROUS, et al.,
2012).

3.4.2  Aditivos na Producédo de Polimeros Biodegradaveis

Os aditivos séo elementos essenciais para melhorar o desempenho de polimeros
biodegradaveis, e por definicdo, sdo substancias adicionadas aos polimeros, em baixa
proporcédo, que apresentam objetivos de conferir estabilidade durante o processamento e alterar
as propriedades do material. Tais compostos devem exibir estabilidade nas condigdes de

processamento, serem eficientes em sua funcéo, serem atoxicas e ter baixo custo (CARR, 2006).
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3.4.2.1 Glicerol

O glicerol é um plastificante amplamente utilizado nas industrias em diversos setores,
e sua funcéo nos polimeros de amido €é essencial, pois proporciona flexibilidade ao filme, além
de melhorar a processabilidade do polimero. Para isso, os plastificantes atuam no polimero de
forma a reduzir suas forgas intermoleculares, o que gera o0 aumento na mobilidade das cadeias,
resultando assim em materiais com menores temperaturas de transi¢do vitrea (Tg). Essa Tg
ocorre em materiais com regides amorfas, que quando atingem uma determinada temperatura
(temperatura de Tg), passam do estado vitreo, estado de maior rigidez das cadeias do polimero,
para o estado elastomérico, o qual € caracterizado por uma maior mobilidade molecular entre
suas cadeias com maior flexibilidade, refletindo em mudancas nas propriedades fisicas e
mecanicas do polimero (PAIVA, et al., 2006; MALLI, et al., 2010).

Para ser incorporado nos polimeros, o glicerol deve apresentar caracteristicas tal como
auséncia de cor, odor e gosto, ser compativel com as substancias em solucdo e possuir
resisténcia a luz (FAKHOURI, 2009; IVANO, 2013; RESTA; MALI, 2019).

A obtencdo do glicerol pode se dar a partir da via fermentativa ou quimica. Ele se
caracteriza por ser um composto tri-hidroxilado, com trés carbonos, sendo nomeado
quimicamente de 1,2,3-propanotriol (Figura 7). E um composto organico, com caréter
hidrofilico, de baixo peso molecular. E um liquido incolor, inodoro, altamente viscoso e com
sabor adocicado (GUIMARAES, 2010; MALL, et al., 2010; BEATRIZ, et al., 2011).

Figura 7 — Estrutura quimica do glicerol.
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Fonte: BEATRIZ, 2011.

Porém, de acordo com McHugh e Krochta (1994), a incorporacéo de glicerol em filmes
de amido deve ser limitada, pois com 0 aumento do teor de glicerol, a permeabilidade dos filmes
a gases aumenta, ou seja, além do glicerol interferir no aumento da mobilidade entre as cadeias
de amido, ele também influencia no aumento do volume livre de suas moléculas, facilitando a

transmisséo dos gases através do filme.
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3.4.3  Fibras Naturais Como Refor¢o de Biopolimeros

As fibras naturais apresentam grandes vantagens no emprego como reforco de
materiais poliméricos biodegradaveis. Suas caracteristicas tém recebido destaque em pesquisas
que tratam da substituicao de fibras sintéticas por fibras naturais de origem vegetal, em virtude
da sua disponibilidade, variedade, biodegradabilidade, serem obtidas de fontes renovaveis e
possuirem baixo custo de obtencdo, com o intuito de colaborar com a diminui¢do do impacto
ambiental causado pelos polimeros ndo biodegradaveis (MARENGO, et al., 2013), porém
apresentam algumas limitagcGes como ter natureza hidrofilica e baixa resisténcia térmica.

A finalidade da incorporacdo das fibras vegetais nos materiais biodegradaveis de
amido € de aprimorar seu desempenho mecéanico e de processamento, a partir da composicao
lignocelulosica das fibras, assim como diminuir custos (CARR et al., 2006; MALI et al., 2010;
VERCELHEZE et al., 2012). Essa melhora do desempenho é atribuida a semelhanca estrutural
entre a fibra vegetal lignocelulésica e o amido, permitindo o reforco do material a partir da
formacdo de uma forte interacdo entre a matriz polimérica e a celulésica (MELLO; MALLI,
2014). A biodegradacdo do composito de amido ndo sera afetada pela presenca das fibras pois
elas induzem a degradacédo rapida do compdsito devido a acdo de microrganismos atraidos pelos
componentes celulésicos (CHIELLINI et al., 2009).

3.4.3.1 Estrutura das Fibras Vegetais

As fibras vegetais sdo as mais utilizadas como reforgos em compdsitos biodegradaveis.
Elas sdo consideradas carboidratos complexos, chamados de materiais lignocelul6sicos, tendo
como componentes majoritarios a celulose, hemicelulose, lignina (insolGveis em agua), e
pectina (solivel em agua) (Figura 8) (SILVA, et al., 2009).

Figura 8 — Estrutura de uma fibra vegetal.
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A celulose é o componente estrutural principal encontrado na parede celular dos
vegetais e geralmente acompanha outros componentes como a hemicelulose e a lignina. E um
homopolissacarideo formado por cadeias lineares de D-glicose unidas por ligacdes glicosidicas.
Na parede celular primaria, a celulose apresenta altos graus de polimerizacdo entre 2.000 a
6.000, e na parede secundaria até 10.000, que difere entre as fontes de fibras vegetais. Sua
insolubilidade em &gua é garantida pela presenca de areas de cristalinidade formadas por
ligacGes de hidrogénio intra e intermoleculares estabelecidas pelos grupos hidroxilas da glicose
(SILVA, et al., 2009; GIRIO, et al., 2010).

A hemicelulose se encontra estreitamente associada com as microfibrilas de celulose
e de lignina na parede celular dos vegetais. E um polissacarideo complexo que faz parte de uma
classe heterogénea de polimeros ramificados. Formada pela ligacdo de diferentes
monossacarideos como Xilose, arabinose, galactose, glucose, manose, como também ramnose
e fucose também podem estar presentes, e tais estdo ligados entre si através de ligacOes
glicosidicas B-1,4. Seu caréater hidrofilico é decorrente da sua natureza amorfa e baixo grau de
polimerizacdo, com menos de 200 ramificacdes (SILVA, et al., 2009).

A lignina age como uma substancia aderente entre as fibrilas de celulose, e se associa
com a celulose e a hemicelulose na composicdo de materiais lignocelulésicos. Sua agdo no
vegetal é de protecdo e fortalecimento das fibras contra o ataque externo. Ela é um polimero

fenolico altamente ramificado, portanto, ndo é um polissacarideo (SILVA, et al., 2009).

3.4.3.2 Bagaco de Malte

Ao longo do processo de fabricacdo da cerveja sdo obtidos subprodutos em grandes
guantidades, como o bagaco de malte, o trub e a levedura residual cervejeira. Eles sdo
considerados subprodutos de baixo valor agregado, e em razdo disso, hd um grande interesse
no seu reaproveitamento (KUBASKI; ITO, 2017).

O principal subproduto obtido do processo de produgéo de cerveja é o bagaco de malte,
constituido de um material lignocelul6sico, obtido pela parte sélida do mosto apds sua filtragdo
(MELLO et al, 2013). O bagaco de malte soma cerca de 85% do total dos subprodutos do
processo, correspondente entre 14 a 20 kg a cada 100 litros de cerveja produzidos (CORDEIRO
et al, 2012; MATHIAS et al., 2014). Esse material apresenta um alto teor de umidade, com

cerca de 85%, e é constituido por um material lignocelulésico, com cerca de 70% de sua massa
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seca de material fibroso e 15 a 20% de proteinas (Tabela 2) (MELLO et al., 2013; MATHIAS
etal., 2014).

Tabela 2— Composicao quimica do bagaco de malte.

Componentes % (m/m)
Celulose 16 — 25
Hemicelulose 28 -35
Lignina Total 12 - 28
Cinzas 4,6
Proteinas 15-20

Fonte: Adaptado de DRAGONE, 2007.

Devido sua grande disponibilidade, o bagaco de malte vem sendo alvo de pesquisas
para obter um aproveitamento de seu potencial nutritivo, energético ou de suas caracteristicas
estruturais. Atualmente, devido seu alto valor nutricional, o bagaco de malte é utilizado
principalmente para a alimentacdo animal, na producéo de racdo para ruminantes (MATHIAS,
et al., 2014; FLORINDO, 2017). Entretanto, as aplicacdes que o bagaco de malte possui ainda
sdo insuficientes para consumir todo o residuo gerado pelas cervejarias, sendo, na maioria das
vezes, descartado no meio ambiente sem tratamento prévio proporcionando problemas
ambientais em razdo da sua carga poluidora (FIORENTIN, et al, 2010; KUBASKI; ITO, 2017).

A utilizacdo do bagaco de malte como material lignoceluldsico de reforco em curativos
biodegradaveis a base de amido torna-se uma alternativa interessante para o aproveitamento do
residuo cervejeiro, além de aumentar o desempenho mecanico e fisico-quimico de compdsitos
de amido (SILVA, et al., 2009).

Dessa forma, ao se utilizar o amido reforcado com fibras lignocelulésicas de bagaco
de malte no desenvolvimento de materiais poliméricos biodegradaveis, estes contribuem na
reducdo do impacto ambiental e também podem ser utilizados em aplicacdo biomédica, como
matéria prima de curativos, por serem considerados materiais biocompativeis. Com isso, a
adicdo, neste material biodegradavel, de um sistema de liberagdo com agdo antimicrobiana
contendo o mineral zedlita impregnado com ions prata representam uma aplicagdo médica em

potencial, sendo utilizados no tratamento de feridas exsudativas infeccionadas.
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3.5 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

3.5.1 Planejamento Fatorial

Entre as diversas opcOes de planejamento experimental, para a obten¢do do complexo
zeolita-Ag™, neste trabalho foi usado o sistema de planejamento fatorial, o qual evidencia a
vantagem de avaliar um grande namero de fatores por meio de um namero reduzido de
experimentos, calculando-se os efeitos principais e de interacdes entre as variaveis (PERALTA-
ZAMORA, 2005; CUNICO, et al., 2008).

Para a organizacdo de um planejamento fatorial é necesséario a selecdo dos fatores que
serdo utilizados no experimento e a escolha dos niveis em que os fatores serdo estudados.
Segundo Cunico e colaboradores (2008), fatores sdo definidos como as variaveis do sistema em
estudo, e o nivel é a condicdo em que os fatores irdo operar durante os experimentos, geralmente
os niveis sdo identificados como nivel baixo (-), nivel zero (0) e nivel alto (+).

A determinacdo da quantidade de experimentos € feita de acordo com a quantidade de
varidveis estudadas e com os niveis estipulados para essas varidveis. O planejamento é
representado na forma de poténcia, fornecendo assim o nimero de experimentos a serem
realizados (LIMA, 2007). Para determinar a influéncia dos niveis de cada fator no sistema
proposto, estes niveis foram codificados como -1, 0 e +1, para o nivel baixo, médio e alto,

respectivamente.

3.5.2  Metodologia de Superficie de Resposta (MSR)

A metodologia de superficie de resposta € uma combinacdo de técnicas estatisticas e
matematicas empregadas no intuito de analisar a relacdo entre as variaveis de um experimento
e como elas influenciam na resposta de interesse do problema, na qual esta deve alcancar um
valor 6timo (SINGH; RAO, 2007). De maneira geral, a MSR tem por objetivo relacionar e
identificar a relacdo existente entre fatores controlaveis (variaveis independentes) e as respostas
(variaveis dependentes) do sistema analisado. Essa metodologia foi desenvolvida por Box e
Wilson (1951) e se caracteriza como uma técnica para projetar experimentos de modo prético,
econdmico e de facil implementacao.

A MSR ¢é baseada no ajuste do modelo matemaético (funcdo quadratica polinomial,
linear, entre outros) com os resultados experimentais gerados a partir do desenho experimental

(Design of Experiments — DOE) e a verificagdo do modelo obtido por meio de técnicas
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estatisticas (NAVES, et al., 2017). Para melhor entendimento do DOE, sua metodologia pode
ser dividida em etapas: (1) selecdo de variaveis e da(s) resposta(s) desejada(s); (2) selecdo da
estratégia do desenho experimental; (3) realizacdo dos experimentos e obtencdo dos resultados;
(4) ajuste do modelo de equacdo em gréaficos experimentais; (5) verificacdo estatistica e
determinacdo da resposta 6tima (Figura 10) (WITEK-KROWIAK, et al., 2014).

O principio do DOE, o qual abriga a MSR, é a otimizagéo, previsdo ou interpretacdo
do modelo matematico obtido apds a projecdo da combinacdo dos resultados experimentais,
reduzindo o nimero de variaveis do sistema considerando apenas os fatores mais significativos,
diminuindo custos e tempo de operacdo levando a melhoria do desempenho do processo
(GHORBANI, et al., 2008; AMARAL, et al., 2018).

Figura 9 - Design de experimento na Metodologia de Superficie de Resposta.
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4.1 PRODUCAO DO COMPLEXO ZEOLITA-PRATA

4.1.1  Planejamento Fatorial

Como a influéncia de cada fator € estudada entre trés limites, o desenho corresponde
a um planejamento fatorial 23. Os trés fatores escolhidos no planejamento desse trabalho foram:
(A) pH, (B) temperatura e (C) concentracdo de nitrato de prata (AgNO3). Esta representacao
mostra que, se em um planejamento fatorial escolnem-se 2 diferentes niveis para 3 fatores (2°),
0 nimero de experimentos diferentes a serem realizados seré 8. Entretanto, para uma melhor
avaliacdo da reprodutibilidade da metodologia analitica em estudo, um ponto central analisado

em triplicata foi incluido (Tabela 3).

Tabela 3 — Planejamento fatorial 23 nimero de experimentos e combinag&o dos niveis nos fatores.

. FATORES

Experimentos pH Temperatura [AgNOs]
1 -1 1 *
5 +1 -1 -1
3 1 +1 -1
4 +1 +1 -1
c 1 1 +1
6 1 1 "
. 1 +1 +1
8 +1 +1 1
9.1
9.2
9.3

Fonte: O Autor.

A selecdo dos valores dos fatores utilizados neste trabalho foi baseada em estudos
anteriores, a partir dos resultados de Coruh et al. (2010) e Hubner (2017), que reportaram uma
capacidade méxima de adsorcdo de cerca de 30 mgag+/Qzesiita para a zeolita. Desse modo, foi
possivel obter um valor proximo da capacidade maxima de adsorcéo da zeo6lita em estudo,
chegando a concentragdo de AgNO3 de 3000 mg/L. Partindo disso, foram determinadas mais
duas concentragdes de AgNOgz", uma superior e uma inferior em relacéo ao valor intermediario,

chegando as concentracdes de 2000 e 4000 mg/L.
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Com relagéo ao pH, o valor médio escolhido foi o pH 4,0 em razdo dos trabalhos de
Akgul et al. (2006), Coruh et al. (2010) e Lihareva et al. (2010), os quais mostraram que o pH
4,0 alcancou os melhores resultados na capacidade de adsor¢éo da prata nas zedlitas estudadas.
Ainda nesses trabalhos, foi mostrado que em pH menor que 3,0 hd uma alta concentracéo de
cations H" no meio, os quais competem com os cations Ag* nos sitios de adsorcdo da zedlita,
diminuindo a eficiéncia de impregnacao dos ions metélicos no mineral. A partir do pH 4,0 foi
selecionado o pH 3,0 para o nivel baixo (-1) e pH 5,0 para o nivel alto (+1).

As temperaturas entre 25 e 45 °C foram selecionadas baseadas nos estudos de Akgl

et al. (2006) e Santos (2014). Os fatores e seus niveis estdo representados na Tabela 4.

Tabela 4 - Planejamento fatorial 23 — fatores em seus niveis baixo, médio e alto.

Fator Nivel baixo (-1) Nivel médio (0)  Nivel alto (+1)

pH 3,0 4,0 5,0
Temperatura (°C) 25 35 45
[AgNO3] (mg/L) 2000 3000 4000

Fatores decodificados
Experimentos pH Temperatura [AgNO31]

1 3,0 25 2000

2 5,0 25 2000

3 3,0 45 2000

4 5,0 45 2000

5 3,0 25 4000

6 5,0 25 4000

7 3,0 45 4000

8 5,0 45 4000

9.1 4,0 35 3000

9.2 4,0 35 3000

9.3 4,0 35 3000

Fonte: O Autor.

4.1.2  Obtencdo do Complexo Zedlita/Prata

A producdo do complexo zeolita/prata (Ze/Ag) se deu pela técnica de impregnacao por
troca ibnica, utilizando o nitrato de prata e a zeolita. A Figura 11 mostra que foram preparadas
trés solucbes de AgNOs (Rea-Tech, BR) nas concentra¢es de 2000, 3000 e 4000 mg/L. Para

realizar o método de troca idnica foram usados erlenmeyers de vidro com capacidade
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volumeétrica de 250mL. A zeolita foi pesada obtendo-se 4g do pé e disposta em cada frasco,
adicionou-se 50mL da solucédo de nitrato de prata e o pH da mistura foi ajustado com HNOs
(&cido nitrico), nos valores de 3, 4 e 5 e estes foram submetidos a aquecimento em banho maria
atingindo as temperaturas de 25, 35 e 45 °C, como planejamento estatistico descrito na Tabela
4,

Submeteu-se as 11 amostras a agitacdo em 150 rpm (rota¢fes por minuto) por 1 hora,
e posteriormente a solucéo foi filtrada em papel de filtro obtendo-se dois tipos de material: o
filtrado e o liquido remanescente. O filtrado foi seco em estufa a 80 °C por 24h, transferido para
frascos de vidro e mantido sob refrigeracdo para analises posteriores. O liquido remanescente
foi utilizado para auxiliar a obtencdo de resultados a partir da realizacdo de andlises fisico-

quimicas.

Figura 11- Esquema da producdo das formulagdes do complexo zedlita/prata.

Solucao de AgNOs 11 frascos \ HNO3
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‘T T ELET
(00001 1

Wy \ /4
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< : <
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do filtrado

Fonte: O Autor.
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4.1.3  Caracterizagdo do Complexo Zeolita/Prata

4.1.3.1 Morfologia

A) Microscopia Eletronica de Alta Resolucdo (MEV-FEG)

A morfologia das 11 amostras do complexo zedlita/prata obtida da fase sélida (ZeAg-
solida) foi avaliada por meio da microscopia eletrénica de alta resolugdo (FEG), utilizando um
microscopio eletrébnico Tescan Mira 3. Como preparagdo das amostras, elas foram
acondicionadas em dessecador (UR=0%) com cloreto de calcio por sete dias antes da analise.
As amostras secas foram revestidas com ouro utilizando-se um Sputter Coater (BAL-TEC SCD

050). As imagens foram feitas com 25x de ampliacéo.

B) Didmetro de particula
O diametro de particula das 11 amostras de ZeAg solida foi medido no proprio
software do microscopio eletrénico de alta resolucdo (Tescan Mira 3). Os resultados obtidos

foram apresentados como média de 5 medidas aleatorias.

4.1.3.2 Analises Fisico-Quimicas

A) Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A andlise quimica estrutural das 11 amostras de ZeAg solida foi observada por meio
de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Os materiais foram
secos em dessecador contendo cloreto de calcio anidro por sete dias antes da realiza¢do das
analises. Os espectros de FTIR foram obtidos com auxilio de espectofotdmetro FTIR Bomen
FT-100. A analise foi realizada na regido do infravermelho médio com Transformada de

Fourier, abrangendo niimero de onda 4000 a 500 cm™ com resolugéo espectro de 4 cm™.

B) Difragdo de Raios X (DRX)

A difracdo de raios X do complexo ZeAg solido foi analisado e por finalidade de
comparacdo nos resultados, a zedlita e nitrato de prata também foram analisados isoladamente.
As analises foram realizadas utilizando um difratdmetro modelo Ultima 1V / Rigaku, do

Complexo de Laboratérios de Multiusuarios — c-LABMU da UEPG. Utilizou-se uma fonte de
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radiagdo de emissdo de cobre (CuKa, 0,24°/min na varredura, 40 kV e 50 mA) e varredura de

20 variando na faixa 4-50°.

C) Espectroscopia de Absorcdo Molecular na Regido do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

O espectro de absor¢do UV-Vis foi realizado a fim de quantificar a prata na amostra
apos sua impregnacao na zeolita, avaliando a concentracdo real de Ag+ no complexo obtido
(ZeAg) e assim observar a eficiéncia do método e suas varidveis nas amostras. O método de
quantificacdo ocorreu de forma indireta, onde a anélise de UV-Vis foi aplicada nas solucGes
remanescentes de ZeAg filtradas (fase liquida).

A solugéo padrdo de AgNOs" foi utilizada para a construcdo da curva padréo e calculo
da concentracdo real nas amostras de ZeAg. A analise nas 11 amostras do complexo ZeAg
ocorreu a partir de diluicdes da solucdo desde 1000 até 9000 x, com base na concentracao das
concentragOes das amostras.

A analise do complexo ZeAg liquido foi realizado em um espectrofotdmetro modelo
UV-1601 PC Shimadzu, em uma faixa de comprimento de onda de 190 nm a 400 nm usando

uma cubeta de quartzo com caminho 6ptico de 10 mm.

4.1.3.3 Anaélise Microbioldgica

O ensaio microbioldgico foi utilizado para comprovar a atividade antimicrobiana do
complexo produzido e selecionar a melhor formulagdo para sua utilizacdo na producdo dos
curativos.

Anteriormente a realizacdo do teste microbioldgico nas 11 amostras do complexo
ZeAg foi necessario realizar esta analise no composto nitrato de prata (AgNO3") isolado, desse
modo € possivel comprovar a capacidade antimicrobiana da prata que foi utilizada nas
formulacGes e posteriormente verificar se as diferentes condi¢bes em que ela foi submetida
afetou sua acdo bactericida.

Para a andlise ser realizada nas amostras isoladas de AgNOs", as concentragdes
empregadas foram: 0,5; 1,0; 2,0; 2,5; 3,0 e 4,0% (m/v). Estas se basearam em trabalhos da
literatura que abordavam o estudo da zedlita-Ag e comprovaram auséncia ou fraca inibicéo
microbiana quando utilizava-se concentragdes de prata menores que 0,5% (BOSCHETTO,
2009; FERNANDEZ et al., 2010; SANTOS, 2014).

Utilizou-se duas espécies de Staphylococcus da microbiota da pele: a Staphylococcus

aureus (gram positiva), e a Staphylococcus epidermidis (gram negativa); como microrganismos
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para qual se desejou avaliar a agdo antimicrobiana. Em ambiente estéril, foi preparada uma
suspensdo deste microrganismo em solucdo salina até turvacdo semelhante a suspensédo padrdo
— escala de McFarland. Essa suspensdo foi espalhada com auxilio de um swab estéril em uma
placa de Petri contendo agar Mueller-Hinton previamente preparado e solidificado.
Posteriormente, as 6 amostras de AgNOs™ foram pipetadas, totalizando 20 pyL, em cada disco
de 5mm de diametro e dispostas sobre a placa de Petri e incubadas em estufa a 37 °C por 24 h.
Apds esse periodo, as placas foram analisadas observando se houve a formacédo de halos de
inibicdo. O diametro dos halos foi medido com auxilio de uma régua e o resultados expressos
em milimetros. O teste foi realizado em triplicata.

Para as 11 amostras do complexo ZeAg sélido produzido foi realizado a reconstituicao
do p6 em 250 mL de agua destilada para que pudessem ser impregnados nos discos-difusao (20

pL em cada disco), e com isso seguiu-se a mesma metodologia.

4.2 CARACTERIZACAO CENTESIMAL DO BAGACO DE MALTE

4.2.1  Obtencdo e Preparo do Bagaco de Malte

O bagaco de malte foi coletado na microcervejaria Koch Beer, localizada em Ponta
Grossa — PR. O material € uma mistura do bagaco de malte que da origem a cerveja do tipo
Pilsen com PaleAle, e foi obtido logo ap6s a filtracdo do mosto de cerveja na industria. No
laboratdrio 45 localizado no Campus da Universidade Estadual de Ponta Grossa (Ponta Grossa
— PR), o material foi submetido a secagem total em estufa a 60 °C por aproximadamente 72h.
Essa secagem ocorre de forma lenta e em temperatura relativamente baixa visando a
preservacdo dos compostos bioativos existentes no bagaco de malte. Apos a secagem, o residuo
seco foi triturado e seu tamanho de particula uniformizado em peneiras granulométricas (mesh

0,59mm), sendo este material utilizado na producao dos curativos.

4.2.2 Teor de Umidade Residual

A umidade residual do bagago de malte foi determinada com o bagago seco, ap0s
secagem em estufa. A determinacdo de umidade seguiu a metodologia descrita no Manual do
Instituto Adolfo Lutz (Instituto Adolfo Lutz, 2008), sendo estabelecida a umidade residual do
bagaco pelo método padrdo em estufa a 105 °C, que consistiu em pesar, em balanca analitica,

amassa do recipiente e adicionar uma quantidade de aproximadamente 2,59 de bagaco de malte.
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A amostra foi submetida a estufa na temperatura de 105 °C por 24h e levada ao dessecador
(UR=0%) até atingir temperatura ambiente. A partir da massa final foi obtida a umidade em

porcentagem (%) a partir da Equacao 1.

. mg mf
Umidade (%) = ———x100

a

(1)

Onde m, é referente @ massa inicial da amostra e ms a massa final.
4.2.3  Cinzas ou Residuo Mineral Bruto (RMB)

O teor de RMB do bagaco de malte seco seguiu a metodologia descrita no Manual do
Instituto Adolfo Lutz (INSTITURO ADOLFO LUTZ, 2008). A amostra foi pesada em um
cadinho de porcelana previamente tarado e entdo pré-incinerado em chama utilizando o bico de
Bunsen, posteriormente levado a mufla a uma temperatura de 600 °C por 3 horas. O material
foi transferido a um dessecador (UR=0%) até atingir a temperatura ambiente. A quantificacdo
do teor de cinzas foi realizada por meio da Equacao 2, onde m; é a massa do bagaco antes da

mufla e mz é a massa depois da mufla.

Meinzas = M1 — My

(2)
A quantidade percentual de cinzas na amostra foi obtida por meio da Equacéo 3:
Cinzas (%) = M
my
3

4.2.4  Lipideos

Na determinagdo do conteudo de lipideos foi utilizado o bagago de malte seco e
triturado e a sua quantificacdo foi baseada na metodologia descrita no Manual do Instituto
Adolfo Lutz (INSTITURO ADOLFO LUTZ, 2008), com algumas adaptagdes. O método usado
foi da extracdo intermitente em Soxhlet, empregando o éter de petréleo como solvente. Em um
papel filtro pesou-se aproximadamente 5 g do bagago de malte seco triturado, dobrando-o em

forma de envelope e transferiu-se para o extrator de Soxhlet.
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Um bal&o de fundo chato de 250 mL previamente padronizado em estufa a 105 °C, e
resfriado em dessecador, foi pesado em balanca analitica, e com isso, acoplado ao extrator
adaptado a um condensador de bolas e adicionado o solvente (manipulacéo do baléo e do papel
de filtro usando luvas para ndo ocorrer interferéncia de lipideos externos a amostra). Submeteu-
se a aquecimento em chapa elétrica por aproximadamente 2 horas. No final da extra¢do o baldo
com o residuo foi submetido a estufa a 105 °C, mantendo por cerca de uma hora e
posteriormente resfriado em até a temperatura ambiente e anotado seu peso.

A quantificacio do teor de lipideos em g.100 g™* foi realizada por meio da Equag&o 4:

N
Lipideos % = 7 = 100
(4)
Onde:
N = quantidade de lipideos (g)

P = peso da amostra (g)
4.25  Proteinas

A dosagem de proteinas foi realizada pelo método de Kjeldahl (Nitrogénio total). Em
tubo de digestdo, pesou-se 0,5g da amostra e foram adicionados os catalisadores e 6 mL de
acido sulfurico concentrado (H2SO4). As amostras passaram por aquecimento gradativo até
atingir 400°C. Em seguida as amostras foram diluidas e foi adicionado NaOH 50% até sua
neutralizacdo, identificada pela coloracdo mais escura. Ap6s a destilacdo foram coletados 100
mL do destilado em béquer contendo 10 mL de H3BOz 2% (acido borico) e indicador misto. O
liquido coletado foi titulado com H>SO. 0,1N padronizado. A porcentagem de proteina nas

amostras foi realizada seguindo a Equacéo 5:

Volume gasto x 1,4008 X Normalidade X Fc (acido) X 6,25
peso amostra

Proteinas % =

()

4.3 PRODUCAO DOS CURATIVOS BIODEGRADAVEIS
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4.3.1 Preparo das Formulagdes

Os curativos biodegradaveis foram obtidos a partir da técnica de prensagem a quente
com o objetivo de serem formadas placas de material biodegradavel, as quais serdo utilizadas
como curativos. Para a realizagdo desta técnica, foi utilizada uma prensa térmica doméstica
(Easy Meal — Cadence), com temperatura média de 175 °C.

Os materiais foram constituidos por amido de mandioca (grupo Agricola Horizonte
(Mal. Candido Rondon — PRY)), glicerol (Reagen Produtos para Laboratério LTDA (Colombo —
PR)), bagaco de malte (Microcervejaria Koch Beer, Ponta Grossa) e o complexo ZeAg sélido
com melhor desempenho (Tabela 4). Foi adicionado benzoato de s6dio com finalidade de evitar

a proliferacdo de fungos (Tabela 5).

Tabela 5 — Formulagdes para produgéo dos curativos biodegradaveis.

F ormula(,‘lf')es Amido1 Glicero} Baizﬁfede ZeAg 1 l?jinsz(,oc;too Agua 1
(g100g7)*  (g.100g7) (g.100g™) (2.100 o) (g.100 g7) (2.100 &) (g.100 g7)
Controle 91 8,5 0,0 0,0 0,5 100
A0,5 85 9 5 0,5 0,5 100
Al 84,5 9 5 1,0 0,5 100
A2 83,5 9 5 2,0 0,5 100

Fonte: O Autor.
*Qs componentes “secos” foram adicionados em 100 mL de &gua destilada, em todas as formulagdes.

Para dar inicio a producdo dos curativos biodegradaveis, foi pesado cada componente
das formulacdes em um béquer de vidro identificado e no final adicionado 100mL de agua
destilada em cada recipiente. Cada formulacdo foi agitada por 1 minuto manualmente com
auxilio de um bastdo de vidro até ficar bem homogénea. Posteriormente, as misturas foram
pesadas obtendo-se aproximadamente 100 g de cada formulacdo e essa quantidade foi
transferida para a termoprensa previamente aquecida, deixando por cerca de 18 minutos. Os
materiais formados foram retirados da termoprensa com auxilio de uma espatula, deixados sob
papel aluminio para descanso, identificados e levados para armazenamento em temperatura

ambiente na incubadora BOD (Demanda Bioquimica de Oxigénio) a 25°C.

4.3.2 Caracterizacao dos Curativos Biodegradaveis
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4.3.2.1 Espessura

A determinacéo da espessura do material produzido foi realizada a partir do corte das
amostras em dimensdes de 5 x 2 cm com dez corpos de prova de cada formulacdo, as quais
foram medidas utilizando um micrometro digital com resolucdo de 0,001 mm. Foram medidos
3 pontos aleatdrios sobre a superficie de cada corpo de prova e o resultado final foi fixado como

a média aritmética de 10 medidas.

4.3.2.2 Densidade

Foram cortadas as amostras em dimens6es de 20 x 20 mm e mantidas por 10 dias em
dessecador contendo silica gel para remocéo da umidade. As amostras foram pesadas na balanca

semi-analitica, a densidade foi calculada por meio da Equacéo 6.

(6)

Onde:

d = densidade (g/cm3)
m = massa do filme (g)
A = érea do filme (cm2)

e = espessura do filme (cm)

4.3.2.3 Solubilidade

Para a andlise de solubilidade as amostras foram previamente secas em dessecador
contendo cloreto de calcio anidro (Umidade Relativa = 0%) por 7 dias. Apds esse periodo foram
pesadas e imersas em agua destilada (propor¢éo 30:1 — agua:amostra) por 48h a 25 °C. A agua
em excesso foi removida e o material foi seco em estufa a 105 °C até massa constante, a qual é

utilizada como massa final das amostras para calcular a solubilidade em &gua dos materiais.

4.3.2.4 Permeabilidade ao Vapor de Agua (PVA)
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A PVA foi determinada pelo método gravimétrico de acordo com a American Society
for Testing and Material (ASTM E-96-95, 1996). Os filmes foram condicionados em umidade
relativa (UR) de 53% por 7 dias. Foi posicionado na abertura circular de 50mm de diametro da
célula de permeacdo e selado para garantir que a migracao de umidade ocorrera exclusivamente
através do filme. No interior da célula foi adicionado cloreto de célcio anidro (UR=0) e entdo
introduzido em dessecador com solucdo saturada de NaCl (UR=75%) sendo a umidade maior
do que no interior da capsula (gradiente 0 — 75). Com isso forca a passagem do vapor de agua
de fora para o interior da capsula. Sucessivas pesagens foram efetuadas nos intervalos 0, 2, 4,
6, 8, 12, 24 e 48 horas com finalidade de registrar o ganho de massa sofrido pela amostra. O
ganho de massa (m) foi plotado em funcdo do tempo (t) sendo determinado o coeficiente
angular por meio da equacdo da reta obtida por regressédo linear, e (A) é a area de permeacdo
do corpo de prova (m?), desse modo, a taxa de permeabilidade ao vapor de agua (TPVA) (g. m"

1s1pPal) foi calculada por meio da Equacdo 7:

TPVA m, 1

= — % —

t A

()
Ap0s obter a TPVA, a permeabilidade ao vapor de agua foi calculada por meio da

Equacao 8:

PVA = TPVA Xe

VA=—URT—UR2
Ps o0 )

(8)
Onde (e) € a espessura média do corpo de prova, (ps) é a pressao de saturacao de vapor
a temperatura do ensaio (Pa), URy é a umidade relativa no interior do dessecador e UR> é a

umidade relativa no interior da capsula.

4.3.2.5 Indice de Absorcdo em agua (IAA) e indice de Solubilidade em agua (ISA)

O indice de absor¢do em &gua (IAA) e o indice de solubilidade em agua (ISA) foi
determinado segundo a metodologia de Anderson et al. (1969) com algumas modificagdes. Em
um tubo de centrifuga, previamente pesado, foram colocados aproximadamente 2,5 g de
amostra e 30 mL de &gua. Os tubos foram agitados por 30 minutos em agitador mecanico e, em
seguida, centrifugados a 3000 rpm por 5 minutos. O liquido sobrenadante foi transferido

cuidadosamente para placa de Petri previamente tarada e levado a estufa a 105° C até peso
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constante. O material remanescente do tubo de centrifuga (gel) foi pesado e o indice de
Absor¢do em agua (IAA) (g dgua/g solidos) calculado como segue a Equacgéo 9:

massa do gel

[AA = —
massa inicial da amostra

©9)

O indice de Solubilidade em Agua (ISA) foi calculado pela relagio entre a massa do

residuo da evaporacao e massa inicial da amostra, como segue a Equacéo 10:

massa do residuo de evaporagao
ISA = —— x100
massa inicial da amostra

(10)

4.3.2.6 Microscopia Eletronica de varredura de Alta Resolucdo — MEV/FEG

A microestrutura dos materiais foi avaliada por meio da microscopia eletronica de
varredura de alta resolucdo (FEG), utilizando um microscopio eletrdnico Tescan Mira 3. As
amostras foram acondicionadas em dessecador (UR=0%) com cloreto de calcio por sete dias
antes da analise. As amostras secas foram revestidas com ouro utilizando-se um Sputter Coater
BAL-TEC SCD 050. As imagens foram feitas na superficie das amostras em um aumento de
100 a 1000x.

4.3.2.7 Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A analise quimica estrutural dos curativos foi observada por meio de espectroscopia
de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Os materiais foram secos em dessecador
contendo cloreto de calcio anidro por sete dias antes da realizacdo das anélises. Os espectros de
FTIR foram obtidos com auxilio de espectofotometro FTIR Bomen FT-100. A anélise foi
realizada na regido do infravermelho médio com Transformada de Fourier, abrangendo nimero

de onda de 4000 a 500 cm™ com resolugdo espectro de 4 cm™,

4.3.2.8 Propriedades Mecénicas
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As propriedades mecénicas foram baseadas no meétodo American Society for Testing
and Material (ASTM D-882-92, 1996) e adaptadas para as condic¢des laboratoriais fornecidas.
As amostras previamente cortadas com 50mm x 20mm foram condicionadas em UR 53% por
48 horas antes de analisadas. Foram utilizadas 3 amostras para cada formulacdo. Durante a
andlise, as amostras foram ajustadas as garras pneumaticas do equipamento sendo a distancia
entre as garras de 30mm e com velocidade de tracdo de 0,8mm/s. As propriedades de tracdo
determinadas foram: tensdo maxima na ruptura (MPa), alongamento na ruptura (%) e modulo
de Young (MPa).

4.3.2.9 Anélise Estatistica

Os resultados foram expressos como média e desvio padrdo, seguido analise de

variancia ANOVA e teste de medias (Tukey), com intervalo de confianca de 5% (p < 0,05).

5 RESULTADOS E DICUSSAO
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5.1 CARACTERIZACAO DO COMPLEXO ZEOLITA/PRATA

5.1.1 Morfologia

A) Microscopia Eletronica de Varredura de Alta Resolugédo (MEV-FEG)

A anélise morfoldgica dos complexos Ze/Ag produzidos foi realizada por meio da
microscopia eletrénica de varredura de alta resolucédo (FEG). A Figura 12 demonstra a estrutura
da zedlita apos impregnagdo com AgNOs submetidas a diferentes condigdes de pH, temperatura
e concentracdo de nitrato de prata.

As amostras do complexo ZeAg referente as imagens 2,4,6,8 e a triplicata 9,1, 9,2 e
9,3 da Figura 12, mostram a microestrutura do complexo com particulas regulares de forma
cubica, sendo este o formato tipico da estrutura da zeolita, evidenciado em diversos trabalhos
da literatura (SHAMELL, et al., 2011; BHAGWANUJEE, et al., 2011; FERREIRA, et al., 2012;
BOSCHETTO, et al., 2012; HUBNER, 2017). Nota-se que os niveis adotados para o pH,

Janasimagens 1,3,5e 7 (Figura 12) € observado irregularidades na estrutura da zedlita,
ndo havendo a presenca do formato cubico caracteristico do mineral. Essas respectivas
amostras, diferentemente das demais que preservaram o formato cubico da zedlita, foram
submetidas a pH 3,0 quando formuladas, o que pode sugerir uma interferéncia direta na
estrutura do mineral quando entra em contato com meio acido.

Sabe-se que quando estrutura mineral da zeo6lita entra em contato com o meio acido,
seja este meio em solucdo ou vaporizacdo, ha uma interferéncia na sua estrutura quimica
levando a formacdo de poros adicionais e de diferentes didmetros e como resultado dessa
modificacdo estrutural ha a deformacdo no seu formato (LI1U, et al., 2014; ATES e AKGUL,
2016). Essa destruicdo que ocorre em meio acido também leva a formacéo de diferentes fases
de aluminossilicato da zeolita, removendo o aluminio (Al) de sua estrutura, com 0 aumento da
relacdo Si/Al, o qual promove alteracdo e deformacdo na estrutura zeolitica (SOUZA, et
al.,2019).temperatura e concentracdo de AgNOg, além de favorecer a impregnacdo dos ions

prata nestas formulagdes, ndo afetou a morfologia da zedlita.
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Figura 12 — Microscopia eletronica de varredura de Alta Resolugcdo (MEV-FEG) da zedlita impregnada com
fons prata. (1) ZeAgl, (2) ZeAg2, (3) ZeAg3, (4) ZeAg4, (5) ZeAg5, (6) ZeAg6, (7) ZeAg7, (8) ZeAgs, (9)
ZeAg9.1, (10) ZeAg9.2, (11) ZeAg9.3.

3

Fonte: O Autor.

B) Diametro de Particula e Anélise Estatistica - Metodologia de Superficie de
Resposta (MSR)

O diametro de particula foi medido durante analise microscopica, por meio do software
do Microscopio Eletrénico Tescan Mira 3, medindo 5 estruturas aleatorias do campo de visao
da micrografia de cada uma das 11 amostras, e assim obtendo-se a média e o desvio padrdo do
diametro de particula, apresentadas na Tabela 6.

Com a finalidade de avaliar a influéncia de diferentes parametros no didmetro de

particula dos complexos ZeAg, os dados obtidos para os experimentos foram ajustados em uma
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equacdo polinomial para a resposta observada. O desenho experimental foi adequado ao
seguinte modelo polinomial de segunda ordem apresentado na Equagéo 11.

Y =29,9 72,7781 — 72,64 B2 — 22,82Ps + 72,78B12+ 22,58B13 + 24,6923
(11)

onde: y é a variavel dependente, que corresponde ao diametro de particula, f1 € 0
coeficiente de regressdo para o pH, > para a temperatura, 3 para concentragédo de AgNOz’, e
P12, P13, P23, para 0 comportamento de interagdo entre pH e temperatura, pH e concentracgao e
temperatura e concentracgdo, respectivamente.

Segundo a Tabela 6, 0 modelo quadratico obtido para a resposta do diametro de
particula mostrou resultados significativos (p<0,05). O coeficiente de correlagdo alcancado (R?
= 0,97) demonstra um bom ajuste do modelo aos dados, indicando que o0 modelo é capaz de

explicar grande parte da variabilidade apresentada pela resposta obtida.

Tabela 6 — Didmetro das particulas formadas apds incorporagdo do nitrato de prata na zedlita e os coeficientes de
regressdo para as variaveis de resposta analisada.

Variaveis Decodificadas

Amostras Temperatura [AgNOs] Diametro de Coeficientes
pH °C) (mg/L) particula (um)

ZeAg 1 3,0 25,0 2000 196,300 + 5,767 B -72,77*

ZeAg 2 5,0 25,0 2000 3,516 + 0,308 B2  -72,64*

ZeAg 3 3,0 45,0 2000 1,532 + 0,540 Bs  -22,82

ZeAg 4 5,0 45,0 2000 3,624 + 0,754 Bz  712,78*

ZeAg 5 3,0 25,0 4000 101,557 £5,091 Pz 22,58

ZeAg 6 5,0 25,0 4000 3,244 + 0,543 Bz 24,69

ZeAg 7 3,0 45,0 4000 5,480 + 3,420 R2 0,97

ZeAg 8 5,0 45,0 4000 3,402 + 0,640

ZeAg9.1 40 35,0 3000 4,058 + 1,090

ZeAg9.2 40 35,0 3000 3,080 + 0,577

ZeAg9.3 4,0 35,0 3000 3,252 + 0,408

B1: pH; B2: Temperatura; Ba: Concentragdo; Pio: Interagdo entre pH e temperatura; Bia: Interacdo entre pH e
concentragdo; P1o: Interacdo entre temperatura e concentracao.

* Influencia significativa nos resultados (p < 0.05).

Fonte: O Autor.

Observou-se, a partir dos dados de resposta, que dentro da regido experimental
planejada, houve uma influéncia significativa (p<0,05) no diametro das particulas das variaveis
de pH e temperatura tanto isoladas quanto considerando sua interacdo. A Tabela 6 mostra que

o fatores pH e temperatura exerceram um efeito negativo significativo sobre o tamanho de
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particula, indicando que quanto menor o pH e temperatura no meio maior o didmetro de
particula obtida. Na Figura 13 é mostrada a superficie de resposta das dessas duas variaveis,
sendo observado a tendéncia crescente do diametro da particula quando concentracdes

inferiores de pH e temperatura sdo empregadas.

Figura 13 - Superficie de resposta para a resposta de diametro de particula em funcdo das variaveis pH e
temperatura (°C).

Superficie de Resposta para o Didmetro das Particulas
27*(3-0) design; M5 Residual=1025,657

= 160
< 140
B < 100
[1=<60
B < 20
B <-20

Fonte: O Autor.

A interacdo das varidveis de pH e temperatura nos niveis utilizados foi negativa
(Tabela 6) o que indicam que, quando ambas as variaveis estiverem no seu nivel superior (pH
5 e temperatura 50 °C), a resposta sera um menor diametro de particula. Essa tendéncia é
evidente no grafico apresentado na Figura 13. O diametro de particula permite avaliar a
estabilidade e manutencdo da estrutura cristalina da zedlita apds impregnacdo com o ion
metalico prata. Para esse tipo de zeodlita, a média de didametro de particula €é de 2 a 5 um, de
acordo com a Tabela 6 e com a literatura (BHAGWANJEE e SINGH, 2011), sendo assim,

quanto maior o didmetro da particula obtida maior foi a deformag&o na morfologia do mineral
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e consequentemente a impregnacdo do ion metalico nos poros da ze6lita ndo ocorreu de forma

adequada, rompendo a estrutura cristalina da zedlita.

Figura 14 - Superficie de resposta para a resposta de diametro de particula em funcdo das variaveis concentragao
de AgNOs™ e pH.

Superficie de Resposta para o Diametro das Particulas
2**(3-0) design; MS Residual=1025,657

onpuiRy

Il > 100
Il <84
[ < 64
<44
B <24
<4
Bl <-16

Fonte: O Autor.

A Figura 14 mostra a interacdo das variaveis concentracdo de AgNOs™ e pH (B13) na
resposta de diametro de particula, a qual ndo obteve coeficiente de regressdao com valor
significativo (p>0,05), juntamente com os resultados apresentados na Tabela 6 de Bs
(concentracdo de AgNO3") e B23 (concentracdo de AgNOs e temperatura). Mesmo ndo obtendo

resultados significativos, as variaveis contribuiram para o ajuste do modelo.
5.1.2 Analises Fisico — Quimicas
A) Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho (FTIR) fornece informacGes sobre a estrutura

molecular quimica que estd presente nas substancias em questdo. A estrutura molecular é
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evidenciada em virtude das bandas de vibracdo que s&o produzidas quando ha ligacGes entre 0s
atomos. A andlise destas bandas de absor¢do mostra as espécies quimicas que formam a
estrutura da zeo6lita, bem como outros grupos funcionais que possam estar presentes como um
resultado da forma como o material foi sintetizado (por exemplo, troca iénica, impregnacéo,
calcinacdo, etc.) (SHAMELI et al., 2011; LOIOLA et al.,, 2012). Na figura 15 estdo
apresentados os espectros de FTIR da zedlita e do nitrato de prata.

De acordo com a literatura, o espectro de infravermelho da ze6lita normalmente
apresenta (1) bandas associadas as vibracdes de ligacdes internas dos tetraedros TO4 (T=Si ou
Al) sendo elas Si— O — T ou Al - O — T, estas bandas ocorrem no intervalo de (a) 1200-950
cm?, apresentando a banda de vibragdo mais forte do espectro atribuida ao estiramento
assimétrico T — O; e bandas no intervalo de (b) 550 a 420 cm™, a segunda mais intensa,
representado pela deformacdo angular T — O. Também sao observadas (2) bandas associadas as
vibracdes de ligagOes externas entre os tetraedros, em 600-550 cm™ referentes aos anéis duplos
de quatro ou seis membros, e bandas entre 400-300 cm™ sdo atribuidas a abertura dos poros da
estrutura. (3) A banda existente em torno de 3500 cm™ ¢ originada pela presenca da agua na
estrutura da zeolita (MOZGAWA, 2000; FLANIGEN, et al., 1971; YAMADA, 2005;
RIVERA-GARZA, et al., 2000).



56

Figura 15 - Espectro de infravermelho por transformada de Fourier do nitrato de prata (AgNO3) e da Zeolita.

1384
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Numero de onda (cm™)
Fonte: O Autor.

Em relacdo a zedlita (A), o espectro obtido neste trabalho mostra os principais picos
que a literatura descreve para o grupo desses minerais. A banda de maior intensidade aparece
em 993cm™ correspondente as vibrages de estiramento T — O (T= Si ou Al) das ligacoes
internas da zeolita. De acordo com Fernandez (2004), essa banda estima a quantidade do
elemento aluminio na rede da zedlita, quanto maior a razdo Al/Si nos tetraedros a banda em
questdo se desloca para nimeros de onda menores. A presenca dos picos entre 553 e 450 cm™
é atribuida ao modo de vibragcdo T — O, sua intensidade independe do grau de cristalinidade da
zeoOlita.

Ainda no espectro da ze6lita, a banda larga em 3500 cm™ corresponde a interagéo dos
grupos hidroxila — OH da agua com os cations da estrutura, e um pico de baixa intensidade
observado em 1640 cm™ é referente ao grupo carbonila (C = O) pertencente a estrutura da

zedlita. No espectro do nitrato de prata (B) o pico principal que aparece em 1384 cm™ ¢
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atribuido a vibragao dos grupos NOs™ da prata, os quais ocorrem entre 1400-1300cm™ (GARZA,
2000).

Apols impregnacdo no nitrato de prata na zedlita em diferentes condigcbes de
temperatura, pH e concentracdo de nitrato de prata, foram obtidas as 11 formulacfes e estas
analisadas para verificar a eficiéncia de impregnagéo nos complexos Ze/Ag. Os espectros foram
separados de acordo com a similaridade dos picos para uma melhor observacéo e apresentados
nas Figuras 16 e 17.

Figura 16 - Espectro de infravermelho por transformada de Fourier das ze6litas impregnadas com nitrato de
prata. Amostras ZeAgl, ZeAg3, ZeAg5, ZeAg7.
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Fonte: O Autor.

No espectro da Figura 16 estdo agrupadas as amostras que foram submetidas a
condicdo de pH 3,0 durante a obtencdo do complexo Ze/Ag. As quatro amostras mostraram
similaridade nos seus picos em relacdo as outras formulagdes, mostrando a presenca dos picos
da estrutura zeolitica em 1650, 991 e 550 cm™, porém com menor intensidade e banda mais
larga em 993cm™ do que o observado na zedlita pura, correspondente ao estiramento T— O (T=
Si/Al) das ligac@es internas dos tetraedros da zeolita.

O aparecimento do pico de maior intensidade na regido de 1378 cm™ correspondente
ao pico dos ions nitrato NO3™ da prata para os complexos ZeAg 1, 3, 5 e 7 (Figura 16), indica
que possivelmente ndo houve adsor¢do ou a adsorgdo foi relativamente pequena, dos ions
nitrato no interior da estrutura da zedlita. O estudo realizado por Akgul et al., (2006) mostrou

que a capacidade de adsorcdo dos ions metalicos € baixa quando se apresenta em um meio onde
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a concentracdo externa de prétons (H") é alta (pH < 4,0), em razdo da competicdo entre 0s
prétons da solucdo acida (H™) e os ions metalicos, neste caso da prata (Ag*), pelos sitios de
troca ibnica presente nas cavidades da zedlita.

Figura 17 - Espectro de FT-IR das zeotlitas impregnadas com nitrato de prata. A) ZeAg2, ZeAg4, ZeAg6 e ZeAg8.
B) ZeAg9.1, ZeAg 9.2 e ZeAg 9.3.
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Fonte: O Autor.

O espectro da Figura 17 (A) mostra a similaridade dos picos obtidos nas amostras
produzidas sob pH 5,0. Diferentemente do espectro da Figura 16, o pico de maior intensidade
de todas as formulag@es agrupadas foi o localizado em 991 cm e o pico dos ions nitrato (NOs”
) em 1380 cm sofreram reducdo de intensidade, a qual indica provavelmente uma maior
adsorcdo da prata na estrutura da zeolita nestas formulacdes. Pode ser destacado que a
formulacdo ZeAg2 ndo mostra o pico referente aos ions nitrato, indicando que possivelmente
houve a maxima incorporacdo dos ions nitrato no mineral. As outras bandas caracteristicas da
zeolita permaneceram sem alteragéo.

No espectro B reline as amostras realizadas nas mesmas condicdes, em triplicata, e
apresentaram picos semelhantes aos da zedlita e do nitrato de prata puros. Suas intensidades
ndo foram modificadas e seus picos foram evidenciados de modo igual aos componentes
isolados. Outros autores também mostraram que apos a incorporacdo de prata ndo houve

alteracdo na estrutura das zeolitas estudadas, pois tanto as zedlitas impregnadas como as de
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partida apresentaram as mesmas bandas de absor¢do zeoliticas (FERREIRA et al., 2012; LIN
etal., 2011; SHAMELI et al., 2011).

B) Difracdo de Raios X (DRX)

A difracdo de raios X permite distinguir nos materiais seus estados cristalinos e
amorfos, onde as substancias que apresentam organizacéo cristalina produzem picos mais bem
definidos, ao passo que compostos amorfos ndo apresentam a mesma definicéo e nitidez dos
planos cristalinos (DHIRENDRA et a., 2009).

Com base na literatura, a zedlita apresenta um padrdo de cristalinidade, a qual
apresenta picos caracteristicos quando submetida a analise de difracdo de raios X. Na Tabela 7
estdo descritos os valores (2Theta) dos principais picos cristalinos encontrados para a zedlita
em estudo, e juntamente, estdo descritos 0s picos da zeolita obtidos por Torres (2004), e Yassue-

Cordeiro (2014), a fim de comparacdo com a literatura.

Tabela 7 - Indices de difragio de raios X da zeolita.

2 0 (theta)
Zedlita de aczoor(c)i‘clj; com Torres, Intensidade (rel) 2 g é(tjlllii;a)
Yassue-Cordeiro, 2014
7,449 5,47 7,05
9,868 100,0 10,18
12,927 40,06 12,5
16,897 17,56 16,1
22,339 55,43 21,8
22,802 27,74 23,8
26,023 36,69 26,1
28,123 31,11 27,1
30,029 30,68 30,01
31,987 26,67 32,5
35,096 4,58 34,2

Fonte: Adaptado de TORRES, 2004; YASSUE, 2014.

As estruturas da zeolita e do AgNOs3™ foram analisadas isoladamente com objetivo de

verificar estrutura cristalina desses compostos (Figura 18).
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Figura 18 - Difratogramas da zedlita e do nitrato de prata (AgNO3).
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Fonte: O Autor.

O difratograma mostrou 12 picos cristalinos da ze6lita com intensidades relativas (i.r)
mais altas, os quais indicam a estabilidade e a cristalinidade da estrutura do mineral puro, e que
se assemelham aos picos encontrados nos trabalhos de Shameli et al. (2011), Lin et al. (2011),
Torres et al. (2004) e Yassue-Cordeiro et al. (2014). Esses picos também informam um padréo
de comparacdo para os tratamentos com zedlita que sofreram interferéncia das variaveis de
temperatura, pH e da adsor¢cdo dos ions prata, indicando se houve deformacdo ou
desaparecimento da estrutura cristalina zeolitica. O padrdo de cristalinidade para o0 AgNO3" foi
obtido a partir dos picos mostrados no difratograma da Figura 15, sendo 0s picos principais em
19.56°, 24.12°, 29.66°, 32.91° e 0 de maior intensidade 35.51°.

As amostras do complexo Ze/Ag foram analisadas por difracdo de raios X com o
objetivo de verificar a formac&o das fases cristalinas dos compostos e as possiveis modificacdes
na estrutura durante a impregnacdo com nitrato de prata. Os difratogramas (DRX) das 11
amostras estdo apresentados nas Figuras 19 e 20.

Seguindo o padréo de semelhanca entre as amostras, a Figura 19 apresenta as amostras

que foram submetidas ao menor valor de pH (3,0) na sua técnica de obtencao.
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Figura 19 - Difratogramas da ze6lita impregnada com nitrato de prata em diferentes condigdes. ZeAgl, ZeAg3,
ZeAg5 e ZeAgT.
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Fonte: O Autor.

O difratograma da Figura 19 revela que as amostras ZeAgl e ZeAg3 apresentam 0S
principais picos de cristalinidade em 2 6 = 38.08° e 29.52° respectivamente, 0s quais ndo
aparecem no padrdo de cristalinidade da zeoélita e da prata. Ja os difratogramas ZeAg5 e ZeAg7
mostraram uma estrutura essencialmente amorfa com desaparecimento da cristalinidade da
zedlita. Aliado aos resultados obtidos na microscopia, esse fenémeno pode ter ocorrido
possivelmente em decorréncia do tratamento realizado em pH é&cido (3,0), onde nas
micrografias nota-se a perda da cristalinidade da zeolita nestas formulagdes, a qual evidencia
uma deformacao na estrutura da zedlita em decorréncia da interferéncia na estrutura quimica
do mineral, levando a formacdo de novos poros com didmetros distintos do inicial e
consequentemente destruindo sua estrutura cristalina.

De modo geral, houve diminuicdo das intensidades relativas dos picos caracteristicos
zeoliticos obtidos ap6s a incorporacdo de prata nas condi¢Oes relatadas das amostras,
possivelmente devido ao bloqueamento dos poros zeoliticos com pequenos 6xidos de prata

gerados durante a incorporacdo, resultados também obtidos por Boschetto et al. (2012).
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Figura 20 - Difratogramas da ze6lita impregnada com nitrato de prata em diferentes condi¢des. A) ZeAg2, ZeAg4,
ZeAgb6 e ZeAg8. B) ZeAg9, ZeAgl0 e ZeAgll.
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Fonte: O Autor.

Os difratogramas da Figura 20 A e B apresentam as amostras gque mais se
assemelharam no padrao de disposic¢éo dos picos cristalinos. Quando comparados aos picos das
amostras da Figura 19, eles se mostram com maior intensidade e evidéncia. Nota-se a presenca
dos picos da zeolita entre 2 8 = 7° ¢ 34° aproximadamente, evidenciando a manuten¢ao da
cristalinidade da estrutura zeolitica apds a impregnacdo da Ag* sob as condicOes experimentais
aplicadas, ndo havendo deformacdo ou interferéncia na estrutura da zeolita (LIN, et al., 2011,
BOSCHETTO, et al., 2012).

Com base no trabalho de Shameli et al. (2011), os picos de cristalinidade da prata
aparecem em 38.3°, 44.4°, 64.7° e 77.64°, porém apds impregnacdo na zedlita apenas o pico de
44.24° foi detectado, ainda com baixa intensidade, pelas amostras da Figura 20A, podendo
concluir que houve adsor¢do da prata dentro da estrutura da zeolita, tanto nas amostras do

difratograma A quanto do B.

C) Espectroscopia de UV-Visivel (UV-Vis)
A analise de UV-Vis foi realizada com a finalidade de quantificar o nitrato de prata
(AgNOs). O método de quantificagdo ocorreu de forma indireta, onde a analise de UV-Vis foi

aplicada nas solucdes de ZeAg filtradas (fase liquida). Apds a obtencdo da curva padrdo de
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AgNOs e célculo da concentracdo de prata presente nas 11 amostras da fase liquida, os
resultados da concentracdo da fase solida do complexo ZeAg estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 - Amostras e suas varidveis utilizadas no processo, concentracdo final e porcentagem de Ag+ adsorvido
apos tratamento nas 11 amostras do complexo ZeAg da fase sélida.

Amostras Variaveis Decodificadas [ANOsT o, 4 Age o
(fase s6lida) ~ PH T(°C) [AgNOs7] inicial final complexo*
(mg/L) (mg/L)
ZeAg 1 3,0 25,0 2000 1761,16 88,06
ZeAg 2 5,0 25,0 2000 1913,51 95,68
ZeAg 3 3,0 45,0 2000 1219,44 60,97
ZeAg 4 5,0 45,0 2000 1790,82 89,54
ZeAg 5 3,0 25,0 4000 3298,67 82,47
ZeAg 6 5,0 25,0 4000 3785,51 94,64
ZeAg 7 3,0 45,0 4000 2990,67 74,77
ZeAg 8 5,0 45,0 4000 3813,26 95,33
ZeAg 9.1 4,0 35,0 3000 2652,48 88,42
ZeAg 9.2 4,0 35,0 3000 2676,78 89,23
ZeAg 9.3 4,0 25,0 3000 2679,70 89,32

Fonte: O Autor.
* Calculado por diferenca entre a concentracdo inicial e a concentragdo de nitrato de prata na fase liquida
(filtrado).

Apbs serem submetidas a tratamento térmico em diferentes pHs, com filtracdo e
secagem, todas as amostram mantiveram a concentracdo de Ag+ nos complexos superior a 50%
ao final do processo. As amostras ZeAgl, ZeAg3, ZeAg5 e ZeAg7 foram as amostras que
tiveram menor eficiéncia na adsorcao de prata aos complexos. Estes respectivos complexos ja
mostraram resultados insatisfatorios, comparados aos demais complexos, em relacdo a sua
morfologia, espectro de difracdo de raios-X (DRX) e espectroscopia de infravermelho (FTIR).
A condi¢do em comum a todas essas amostras é que estas foram submetidas ao valor mais baixo
de pH usado no experimento (pH 3,0), o pode ter sido o principal fator que influenciou a baixa
porcentagem de incorporagdo do nitrato de prata na zeolita, como ja abordado nos topicos
anteriores.

As amostras que apresentaram maior adsor¢do da Ag* no complexo apos tratamento
foram a ZeAg2, ZeAg6 e ZeAg8. Estas formulagdes exibiram valores de 94 e 95% de eficiéncia

de adsorcdo da prata inicial, amostras essas que foram submetidas ao valor de pH na faixa de
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5,0. Segundo Lihareva et al., (2010) a faixa de pH que a adsorgdo se mantém eficiente e
constante € de 4 a 6, sendo que em 4 ocorre o pico de adsor¢do dos ions Ag®.

5.1.3 Analise Microbiologica

Este teste foi empregado com a finalidade de verificar se 0 complexo ZeAg produzido
a partir da adsorcéo de um ion metalico (nitrato de prata) em um mineral (zedlita) e submetido
a diversas condi¢bes térmicas e fisico-quimicas, apresenta atividade antimicrobiana, e
selecionar a melhor formulagdo para sua utilizacdo na producao dos curativos biodegradaveis.

Na Figura 21 esta apresentado o resultado dos ensaios antimicrobianos preliminares
do composto AgNOz3™ isolado. As concentragfes empregadas foram: (1) 0,5; (2) 1,0; (3) 2,0;
(4) 2,5; (5) 3,0 e (6) 4,0% (m/v) de nitrato de prata e duas espécies de microrganismos foram
utilizadas: Staphylococcus aureus e Staphylococcus epidermidis. Estas concentracfes foram
baseadas em trabalhos da literatura que abordavam o estudo da zeoélita-Ag e comprovaram
auséncia ou fraca inibicdo microbiana quando utilizava-se concentracfes de prata menores que
0,5% (BOSCHETTO, 2009; FERNANDEZ et al., 2010; SANTOS, 2014).

Figura 21 - Testes antimicrobianos preliminares para o composto AgNO3- isolado nas cepas de Staphylococcus
aureus (A) e Staphylococcus epidermidis (B) nas concentragfes de nitrato de prata de: (1) 0,5%, (2) 1,0%, (3)
2,0%, (4) 2,5%, (5) 3,0% e (6) 4,0% (Mm/v).

Staphylococcus aureus Staphylococcus epidermidis

Fonte: O Autor.

O didmetro dos halos de inibigao foi medido com auxilio de uma régua e os resultados,

expressos em milimetros, sdéo mostrados na Tabela 9.
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Tabela 9 - Tamanho dos halos de inibicao do teste antimicrobiano do AgNO3- das cepas de Staphylococcus aureus
e Staphylococcus epidermidis.

Halo de inibi¢do (mm)

Concentragoes
(%o - m/v) Staphylococcus aureus  Staphylococcus epidermidis
0,5 6,5 I
1,0 7,5 11,6
2,0 9,0 13
2,5 10 13,3
3,0 10,3 14,3
4.0 10,3 15,6

Fonte: O Autor.

A partir das imagens (Figura 21) pode ser observado que ambas espécies de
Staphylococcus apresentaram halos de inibicdo, porém ha diferenca no didmetro dos halos
formados, os quais sdo visivelmente maiores na placa que foi incubada a S. epidermidis, e
confirmada pelos resultados da Tabela 9. O resultado do tamanho dos halos evidencia que a
efetividade antibacteriana dos ions Ag* é proporcional a concentracdo da solucdo, sendo que
estes resultados estdo de acordo com os observados nos trabalhos de Boschetto et al (2012),
Santos (2014) e Hubner (2017).

O poder de inibicdo bacteriana maior do AgNOs™ na placa contendo a S. epidermidis
em comparacdo a S. aureus pode ser associada a diferenca estrutural existente entre as paredes
celulares das duas cepas utilizadas, uma sendo gram positiva (S. aureus) e outra gram negativa
(S. epidermidis). As bactérias gram positivas sd0 menos suscetiveis aos ions Ag* que as gram
negativas, devido a existéncia de uma parede espessa e rigida de peptideoglicanos, além dessa
estrutura ser negativamente carregada e a prata carregada positivamente o que leva a dificuldade
da penetracdo dos ions Ag* no interior da bactéria (DASTJERDS, et al., 2008; DASTJERDS,
et al., 2010; COPCIA, et al., 2011).

A Figura 22 mostra o teste de atividade antimicrobiana realizado nas 11 amostras de
do complexo ZeAg obtidas a partir de diversas condigdes experimentais (Tabela 8). A partir
das imagens é possivel observar que a maioria das amostras testadas nao apresentou atividade
antimicrobiana suficiente para a formacéo de halo em ambas as espécies de microrganismos
testadas. O destaque da Figura 22 é a amostra ZeAg8, que foi a Unica que formou halo de

inibicdo com 7,5 mm de didmetro para a cepa de S. epidermidis e 7 mm na cepa de S. aureus.
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Os motivos que podem ser apontados da ndo ocorréncia de halo de inibicdo das
amostras sdo: a ineficiéncia de impregnacdo dos ions Ag* nas amostras que foram submetidas
a pH acido (3,0) (amostras ZeAgl, ZeAg3, ZeAg5 e ZeAg7), as quais mostram nas imagens de
microscopia eletrénica que perderam o formato estrutural original da zedlita, levando a perda
da capacidade de troca idnica com os ions Ag® e consequentemente ndo possuindo agdo
antibacteriana, além de outras analises comprovarem a baixa frequéncia de fons Ag* na
estrutura dessas amostras, como nos testes de DRX e de FTIR.

As demais amostras ndao formaram halos de inibicdo possivelmente pela baixa
incorporagdo da solugdo de ZeAg nos discos-difusdo devido a uma certa insolubilidade das
amostras quando reconstituidas em solucdo de &4gua destilada. A amostra que mais se mostrou
solvel quando reconstituida foi a amostra ZeAg8, correspondendo a unica que formou halo de

inibicdo em ambas cepas de Staphylococcus testadas (Figura 22).

Figura 22 - Testes antimicrobianos preliminares para as 11 amostras de ZeAg nas cepas de
Staphylococcus aureus (A) e Staphylococcus epidermidis (B).

Staylococcus

Fonte: O Autor.

A partir dos resultados apresentados em todas as andlises realizadas nas formulacGes

do complexo Ze/Ag, a amostra ZeAg8 obteve o melhor desempenho tanto no aspecto fisico-
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quimico, microestrutural, UV-Vis, FTIR e DRX, quanto no microbioldgico, sendo este Gltimo
0 mais importante de modo que o objetivo deste complexo é atuar como agente antimicrobiano,
e a formulacdo ZeAg8 foi a Unica que apresentou halo de inibicdo. Dessa forma, o complexo
ZeAg8 foi escolhido para ser aplicado em curativos biodegradaveis a base de amido e bagaco

de malte.
5.2 CARACTERIZACAO CENTESIMAL DO BAGACO DE MALTE
5.2.1 Obtencdo e preparo do bagaco de malte

Apds obtencdo e secagem do bagaco de malte da industria cervejeira, o material
apresentou o aspecto mostrado na Figura 23A e apos trituracao e padronizacdo do tamanho de

particula através do tamis, o material obteve o aspecto de po6 (Figura 23B).

Figura 23 - A) Bagaco de malte do tipo Pale Ale/Pilsen ap6s a secagem em estufa. B) Bagaco de malte apds
trituracédo e padronizacdo do tamanho de particula em tamis.

Fonte: O Autor.

5.2.1 Caracterizagdo Centesimal do Bagago de Malte

Os resultados dos parametros de caracterizacdo centesimal do bagaco de malte estéo

apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10 - Resultado da caracterizacdo centesimal do bagaco de malte: umidade residual, cinzas, lipideos,
proteinas e fibras.

Parametros Resultado (%)
Umidade residual 3,713+ 0,177
Cinzas 2,626 +0,252
Lipideos 7,576 £0,214
Proteinas 20,578 £ 0,144
Fibras 15,199 + 0,224

Fonte: O Autor.

Os parametros de caracterizacdo do bagaco de malte mostraram resultados
semelhantes aos encontrados na literatura. O teor de cinzas de 2,6% obtido neste trabalho esta
de acordo com a literatura em relacdo a este parametro, o qual varia de 2,3 a 4,4% para diversos
tipos de bagaco de malte (ROBERTSON et al., 2010; MATHIAS; MELLO, 2014; MELLO;
MALLI, 2014; ONOFRE et al., 2017).

Considerando o tamanho de particula de 0,6mm do residuo de malte, Gongalves e
Santos (2014) obtiveram teor de proteinas de 18,60%, sendo este mesmo valor obtido por
Robertson et al., (2010) nas mesmas condicBGes, com teor proteico do bagaco de 18,62%.
Considerando estes dados, os valores de proteinas encontrados neste trabalho foram
semelhantes, obtendo-se 20% para o bagaco de malte. Onofre e colaboradores (2017),
entretanto, encontraram valores bem abaixo dos encontrados na literatura e do presente
trabalho, com teor proteico de 4,9% no bagaco de malte.

O contetdo de lipideos obtido foi de 7,5% para o bagaco de malte avaliado no presente
estudo. Nos estudos de Cordeiro et al. (2012), e Onofre et al. (2017), foram encontrados valores
inferiores para lipideos, obtendo resultados de 2,4 e 2,6%, respectivamente. Para Kanauchi e
colaboradores (2001), o estudo envolvendo a composic¢do centesimal do bagaco de malte, a
guantidade de lipideos totais encontrada foi maior que neste estudo e que 0s presentes na
literatura, com teores de 10,6%.

As diferencas entre os valores obtidos neste estudo e a literatura € devidamente
compreensivel quando se considera que a composicdo fisico-quimica dos gréos de cevada
malteados das cervejarias é dependente de varios fatores, entre eles: variedade de cevada, época
de colheita, estado dos grdos usados na maltagem processo, 0 processo tecnoldgico usado no

cervejaria, entre outros.
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5.3 PRODUGAO DOS CURATIVOS BIODEGRADAVEIS

5.3.1 Preparo das Formulagtes

Ap0s a obtencdo dos materiais biodegradaveis por termoprensagem, as diferentes

formulacGes apresentaram o aspecto mostrado na Figura 24.

Figura 24 - Material biodegradavel apds termoformagem. A) Formulacéo controle. B) Formulacdo AO0,5.
C) Formulagdo Al. D) Formulagdo A2.

Fonte: O Autor.

A diferenca na coloragdo dos curativos entre a formulacéo controle e as demais se deu
pela auséncia da adicdo do bagaco de malte e predominéncia do amido de mandioca na
formulacéo. E as formulacgdes que continham bagaco de malte, B, C e D ficaram com coloragéo
amarronzada em decorréncia da coloracao original do bagaco de malte.

A variagdo na concentracdo de complexo ZeAg ndo alterou a aparéncia dos curativos
obtidos. Os materiais apresentaram superficie altamente porosa com maleabilidade e resisténcia
logo ap6s a saida da termoprensa. Quando acondicionados em temperatura ambiente os
materiais passaram a apresentar um aspecto mais enrijecido do que quando foram retirados da

termoprensa.
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5.3.2 Caracterizacdo dos Curativos Biodegradaveis

5.3.2.1 Espessura e Densidade

A espessura de um material sofre influéncia da quantidade de sélidos adicionado a
formulacdo, quanto maior a adi¢cdo de componentes solidos maior a espessura do material apds
secagem (ROSAS, 2021). A densidade é a relacdo entre a massa e 0 volume do material, e este
parametro sofre influéncias de fatores como temperatura, pressdo, o tipo de estrutura
polimérica, a massa molar e as interagdes entre 0s componentes presentes no material devem
ser consideradas para esta propriedade (PELISSARI, et al., 2013).

Na Tabela 12 estdo expressos 0s resultados da espessura e densidade dos curativos

biodegradaveis.

Tabela 11 - Resultado da espessura, densidade dos materiais biodegradaveis.

Formulacoes Espessura (mm) Densidade (g.cm™)
Controle 3,066 + 0,344% 0,783 £ 0,082
A0,5 2,776 £ 0,330% 1,017 +0,300*
Al 2,160 £ 0,383% 1,094 £ 0,157%
A2 2,363 +0,208* 1,177 £ 0,132%

Os resultados foram expressos como média + desvio padrdo (n=3). As medias acompanhadas pela mesma letra, na
mesma coluna, ndo apresentam diferenca significativa (Teste de Tukey; p<0,05).
Fonte: O Autor.

A espessura dos curativos biodegradaveis variou de 2,1 a 3 mm, sendo estatisticamente
igual entre si, ndo havendo diferencas entre a formulacéo controle e as demais com adi¢édo do
complexo ZeAg8 e do bagaco de malte. Os resultados obtidos indicam um controle adequado
do conteudo das formulagdes depositado na termoprensa, e com isso, seu desempenho mecanico
ndo é prejudicado pela variacdo na espessura do material. Em trabalhos semelhantes a este foi
observada que a adicdo de plastificantes na formulacdo influencia no aumento da espessura e
diminuicdo da densidade dos materiais biodegradaveis (HUBNER, 2017; MULLER, et al.,
2008). Como a concentracéo do plastificante (glicerol) neste trabalho permaneceu constante em
todas as formulagdes, ndo houve influéncia destes parametros nos resultados dos materiais

estudados.
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A densidade dos curativos também ndo apresentou diferenca estatistica entre a
formulacéo controle e as demais, embora observou-se uma tendéncia no aumento da densidade
quando houve adi¢do dos compostos sélidos como zedlita complexo e 0 bagaco de malte nas
formulagoes.

Nos trabalhos de Pelissari et al., (2013) e Santos (2014), a adi¢do de zeo6lita a 0,5%
nos materiais biodegradaveis diminuiu sua densidade. No trabalho de Pehlivan et al. (2005) eles
caracterizaram compdsitos de polipropileno com adicdo de zeo6lita impregnada com prata e
verificaram que a adicdo de zedlita reduziu a densidade em filmes de polipropileno (PP), devido

a formacao de pequenos poros ao redor da zedlita dispersa na matriz de PP.

5.3.2.2 Solubilidade e Permeabilidade ao Vapor de Agua (PVA)

A determinacdo da solubilidade de uma amostra expressa a quantidade de substancia
hidrossolivel presente no material analisado e o seu intumescimento esta diretamente
relacionado com sua dissolucdo em agua. Tal teste visa fornecer informag6es importantes sobre
a integridade da amostra ap6s sua imersdo em agua, sendo diretamente influenciada pelos
componentes da formulacéo.

A permeabilidade ao vapor de 4gua também fornece parametros importantes sobre a
capacidade do material em apresentar um efeito de barreira ao vapor de 4gua, uma vez que que,
para sua aplicacdo como curativo biodegradavel ativo, é necessario conhecer a resisténcia e o
comportamento do material na presenca de agua (LEE et al., 2004), de modo que este material
tem o intuito de ser aplicado em lesdes com alta quantidade de exsudato, condi¢do qual
apresenta alta quantidade de liquido.

O resultado da solubilidade e da permeabilidade ao vapor de agua dos curativos estdo
apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 - Resultado da solubilidade e permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos materiais biodegradaveis

Formulacdes Solubilidade (%) PVA (g. ml.s1. Pal) x 10
Controle 27,596 + 2,739% 1,747
A0,5 25,270 + 1,896* 1,813
Al 30,846 + 0,895% 2,977
A2 26,875+ 1,319% 1,975

Os resultados foram expressos como média + desvio padrdo (n=3). As médias acompanhadas pela mesma letra, na
mesma coluna, ndo apresentam diferenca significativa (Teste de Tukey; p<0,05).
Fonte: O Autor.
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A partir dos resultados apresentados pode ser observado que ndo ha um padrdo de
aumento de solubilidade e permeabilidade em relagéo ao aumento da concentragdo do complexo
ZeAg incorporado. Embora as amostras ndo diferiram significativamente entre si (p<0,05) nos
valores de solubilidade, a formulacdo Al especificamente, em ambos parametros avaliados,
apresentou tendéncia relativamente maior em comparagdo com as demais.

Quando analisado em conjunto aos resultados da microscopia eletrénica, a amostra Al
ja vem apresentando caracteristicas distintas das demais amostras. Na microscopia eletrdnica
observou-se que esta formulacdo apresentou maior irregularidade em sua superficie, mostrando
uma grande quantidade de cavidades e poros em sua estrutura. Essas caracteristicas podem
influenciar tanto na permeacédo do vapor de agua da amostra quanto na sua solubilidade, sendo
que a presenca dos poros facilita a penetracdo de moléculas de &gua mais facilmente através do
material e aumenta a area de superficie de contato com a agua, levando ao aumento da
solubilidade do material.

De acordo com Mali e colaboradores (2010) a PVA tende a aumentar com a adicdo de
plastificantes hidrofilicos, como o glicerol, além de influenciar nas propriedades qualitativas e
na caracterizacdo das matérias primas usadas. O glicerol tem a funcdo de aumentar a mobilidade
e diminuir da densidade das cadeias poliméricas dos biopolimeros a partir de interacGes
moleculares (CARISSIMI, 2017), com isso a transmissdo do vapor de dgua e de gases através
do material é facilitada. Uma vez que o teor de plastificante foi constante nas formulacdes, esta
justificativa ndo se aplica nos materiais desenvolvidos.

Além da adicdo de plastificantes, o parametro da permeabilidade de materiais
poliméricos é influenciado por diversos fatores, tais como a espessura do material, a integridade
da sua superficie, a organizacdo de suas moléculas - cristalinidade, o teor de materiais
hidrofilicos e hidrofébicos na formulacédo e a mobilidade das cadeias do polimero (GARCIA;
MARTINO; ZARITZKY, 2000, HUBNER, 2017). A partir disso, podem ser realizadas
alteracdes na composicdo das formulagdes visando o aumento da PVA. Nesse contexto, a
diminuicdo da espessura dos filmes, o aumento no teor de plastificantes hidrofilicos, por
exemplo, podem tornar os filmes mais permeaveis e mais adequados para a aplicacdo como

curativos.

5.3.2.3 Indice de Absorcio em agua (IAA) e indice de Solubilidade em agua (ISA)

O ISA reflete o grau de degradacéo dos granulos de amido e a severidade do tratamento

térmico. Este indice também é relacionado com a quantidade de solidos solUveis em agua e,
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uma formulacdo. O 1AA avalia a disponibilidade dos grupos hidrofilicos (hidroxilas) da amostra

em se ligar as moléculas de &gua, levando a formagéo de gel.

Tabela 13 - Resultado do indice de absor¢do em agua (IAA) e do indice de solubilidade em agua (ISA) dos
curativos biodegradaveis.

Formulacoes TAA ISA
Controle 2,864 + 0,098" 12,218 £ 1,809°
A0,5 4274 +0,495° 15,401 + 4,551°
Al 2,341 + 0,090° 18,234 + 0,314%
A2 2,315+ 0,104° 14,061 + 1,536

Os resultados foram expressos como media + desvio padrdo (n=3). As medias acompanhadas pela mesma letra, na
mesma coluna, ndo apresentam diferenca significativa (Teste de Tukey; p<0,05).
Fonte: O Autor.

A Tabela 13 mostra que o I1AA variou de 4,274 a 2,315 nas amostras e apresentou
diferenca significativa (p<0,05) na amostra A0,5 em relacdo as demais, obtendo um valor de
absorcdo de agua relativamente maior do que as outras. A adi¢cdo do complexo ZeAg na
formulacdo pode ter influenciado, de alguma forma, a interacdo dos grupos hidrofilicos
disponiveis da amostra A0,5 de modo que levou ao acréscimo da absorcdo de agua desta
formulacdo. Aliado as imagens de microscopia eletrdnica obtidas para a amostra A0,5 pode ser
observada a maior presenca de aberturas na superficie do material, onde estes orificios podem
ter expostos em maior quantidade os grupos hidrofilicos do polimero e levado a maior absorcao
de 4gua da amostra.

Com relacdo ao ISA, a Tabela 13 mostra que este parametro obteve uma variacao de
12,218 a 18,234 ndo apresentando diferenca significativa (p<0,05) entre as amostras. A
literatura revela que a adicéo de fibras em um material polimérico leva a menor gelatinizacdo
do amido pela maior resisténcia mecanica das fibras durante processo térmico e por
consequéncia menor solubilidade em agua (LUE et al., 1991), onde este fenbmeno foi
evidenciado nas micrografias (imagens de MEV/FEG) que mostrou a permanéncia de inimeros
granulos de amido que nédo sofreram gelatinizacdo. Neste caso, a interferéncia significativa da
adicéo das fibras de bagaco de malte a 5% ndo foi observada nas amostras em estudo. Tal
distincdo com a literatura pode ter se estabelecida pela trituragdo prévia da fibra vegetal (bagaco
de malte), a qual diminuiu o tamanho de particula fibrosa ndo interferindo na solubilidade em

agua do material.
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Camargo et al. (2008) e Debiagi et al. (2010) observaram um efeito negativo da adigéo
de fibras sobre o ISA das amostras estudadas. Carvalho et al. (2002), analisaram o efeito do
processo de extrusdo em misturas de farinhas de trigo, arroz e banana, com temperaturas
variando de 60 a 80 °C, mostraram que nas condicdes de alta temperatura o ISA foi maior,

indicando maior degradacédo dos granulos de amido.

5.3.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura

A Figura 25 mostra as imagens de microscopia eletrénica de varredura da superficie
dos materiais biodegradaveis produzidos com aumento de 100, 1000x.

Nas imagens 1 e 4 correspondentes a formulacdo Controle e A2, respectivamente,
mostram uma regularidade e uma maior homogeneidade de suas superficies em relacdo a
formulagdo Al (imagens 2.1, 2.2). A formulagdo Al apresentou inUmeros poros em toda area
superficial deixando o material irregular, podendo ser atribuido a evaporacdo da agua da
formulagdo durante o processamento da amostra na termoprensa. Esse aspecto poroso que a
amostra Al obteve, leva a uma maior capacidade de absorcdo de &gua e liquidos devido a
presenca de cavidades, 0 que se torna uma caracteristica ideal na obtencdo de curativos que
atuam em feridas exsudativas.

Com relagdo a homogeneidade dos componentes da formulacdo pode ser observado a
presenca de aglomerados de granulos de amido (imagem 3.2 e 4.2). Estes granulos
correspondem a nao gelatinizacdo do amido durante o processamento térmico, devido a

insuficiéncia de tempo de preparacéo e temperatura relativamente baixa no processo.
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Figura 25 - Micrografias dos materiais biodegradéaveis produzidos apds termoformagem. 1- Formulagdo Controle
com aumento de (1.1) 100x e (1.2) 1000x. 2- Formulagdo A0,5 (2.1) 100x e (2.2) 1000x. 3- Formulacédo Al com
aumento de (3.1) 100x e (3.2) 1000x. 4- Formulagdo A2 com aumento de (4.1) 100x e (4.2) 1000x.

Fonte: O Autor.

A presenca da fibra vegetal na formulacdo (bagaco de malte) atua de forma a reduzir
a mobilidade das cadeias poliméricas do amido por meio da formac&o de ligagdes de hidrogénio
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intermoleculares, resultando em um aumento na temperatura de transicdo vitrea do

polissacarideo, gerando dificuldade na gelatinizacdo dos granulos de amido.

5.3.2.5 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho dos curativos produzidos sdo mostrados na Figura 26.
Foi possivel observar bandas caracteristicas das macromoléculas e do complexo utilizado na
formulacdo dos materiais. Entretanto, nenhuma banda adicional foi observada, mostrando que
ndo houve a ocorréncia de novas ligagdes quimicas entre 0s componentes.
Figura 26 - Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier das formulagdes de curativos. Controle

(sem adicdo do complexo ZeAg e bagaco de malte). A0,5 (0,5% de ZeAg). A1,0 (1% de ZeAg). A2,0 (2% de
ZeAgQ).

—— Controle
—AO05
A1,0

ST
N T, v

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Fonte: O Autor.

Todos os espectros mostrados na Figura 26 mostram na regido de alta energia a
presenca de uma banda larga em 3480 cm™, as quais correspondem aos grupos hidroxila — OH
da cadeia do amido, glicerol e da zedlita. Segundo Lomeli-Ramirez (2014) as bandas de
hidroxila do amido sdo vistas em 3300 cm™, mostrando que s&o sinais comuns para esse tipo
de polissacarideo que apresentam anéis de glicopiranose, os quais possuem alta quantidade de
hidroxilas.

O pequeno pico observado em 2950 cm™ nas formulagbes A0,5, A1,0 e A2,0 é

referente ao alongamento simétrico e assimétrico das ligacbes C — H presentes na estrutura da
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celulose e hemicelulose do bagago de malte (HEJNA, 2020; PUGLIA, et al., 2020). Na
formulacdo controle esse pico ndo é observado pela auséncia do bagaco de malte em sua
composicdo. Um pico de baixa intensidade observado em 1640 cm™ é referente ao grupo
carbonila (C = O) pertencente a estrutura da zeolita.

O estiramento assimétrico C-O-C da ligacdo glicosidica do amido com 0s outros
componentes é representado pela banda de absor¢do em 1140 cm™, que pode aparecer também
entre 1100 e 1200 cm™ (WEN-CHING, et al., 2019).

5.3.2.6 Propriedades Mecéanicas

A partir do teste de tracdo, foram determinados os parametros de resisténcia maxima
a tracdo, elongacdo na ruptura e o modulo de Young para 0os materiais curativos. Os resultados
dos testes estdo apresentados na Tabela 14.

A resisténcia a tracdo esta diretamente relacionada com a resisténcia que o produto
demonstra quando passa por alongamento até seu rompimento. A elongacdo € expressa em
porcentagem, quando apresenta valores altos indica que um material pode absorver uma alta
quantidade de energia antes do rompimento, e valores baixos deste parametro implicam em
filmes quebradicos (MACLEOD et al., 1997). O Mddulo de Young (E) ou modulo de
elasticidade considera a rigidez do material, ou seja, a resisténcia deste material frente a uma
deformacdo eldstica, e quanto maior o valor do MY mais rigido € o material e menor sera a
deformacédo dele.

Estes parametros fornecem evidéncias da integridade esperada do material sob
condigdes de tensdo que poderiam ocorrer durante o processamento, manuseio e estocagem, e

estdo diretamente relacionadas com as ligacdes presentes na matriz (SEIXAS, 2011).
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Tabela 14 - Resultados de tensdo, elongacao na ruptura e mddulo de Young dos materiais curativos biodegradaveis.
AControle (sem adicdo de bagaco de malte e complexo ZeAg). A0,5 (adicdo de 0,5% de ZeAg). Al (adicdo de 1%
de ZeAg). A2 (adicdo de 2% de ZeAg).

Formulacdes Res1ste(n§[1; :) tracao Elongacio (%) MOdu(ll(\)/[(ll)ea ?{oung
Controle 0,667 + 0,106 12,658+ 7,2572 14,199 + 3,794*
A0,5 0,572 + 0,266 19,201 + 4,366 10,428 + 0,029°
Al 2,459+ 0,130 27,675 +4,401*° 12,155 + 1,846
A2 2,836+ 0,464° 32,494 + 7,856° 32,820 + 0,593

Os resultados foram expressos como média + desvio padrdo (n=3). As médias acompanhadas pela mesma letra, na
mesma coluna, ndo apresentam diferenca significativa (Teste de Tukey; p<0,05).
Fonte: O Autor.

Conforme o aumento na concentracdo do complexo ZeAg no material foi observada
elevacdo significativa na resisténcia a tracdo e na elongacdo nas amostras Al e A2 em
comparacdo ao controle. A adicdo do complexo ZeAg nestas concentragbes (1% e 2%,
respectivamente) implicou no reforco do polimero de modo a produzir o aumento na resisténcia
a ruptura, formando materiais mais firmes e resistentes. Esse resultado aponta para o papel do
complexo ZeAg como agente de reforco da matriz polimérica.

Consequentemente, o aumento dos valores de resisténcia a tracdo e elongacdo dos
materiais com adicdo do complexo levou ao aumento nos valores de E, indicando a maior
rigidez dos curativos quando incorporados com o complexo ZeAg. A concentracdo do
complexo em 0,5% nao alterou as propriedades mecéanicas avaliadas quando comparado ao
controle, indicando que nesta proporgdo ndo ocorre influéncia do complexo ZeAg na resisténcia
mecénica dos materiais.

Outros trabalhos também demonstraram a influéncia da adic¢éo da zeo6lita incorporada
com prata no reforco de materiais poliméricos. Bendahou et al., (2015) observaram aumento na
resisténcia a tracdo e mddulo de Young, parametros que implicam na rigidez do material, em
biopolimeros de poli (&cido latico) (PLA) com adicao de dois tipos de zeodlita. No trabalho de
Santos (2014), filmes de amido com adicdo de zedlita modificada com prata em diferentes
propor¢des mostraram aumento da resisténcia a tracdo e modulo de Young em filmes com
adicdo da zedlita tanto isolada quanto incorporada com prata.

A interferéncia do complexo na rigidez dos curativos pode ser justificada pela
dispersdo das particulas de zedlita+prata na matriz, onde estas interagem com o amido e o
bagaco de malte por meio de ligagdes de hidrogénio levando a restricdo da mobilidade das
cadeias de amido (VICENTINI et al. 2010; SANTOS, 2014). O bagaco de malte ndo apresentou
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papel como agente de reforgo dos curativos, e sua concentracdo foi mantida constante em todas

as formulagdes.
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6 CONCLUSAO

Curativos biodegradaveis a base de amido, glicerol e bagaco de malte com
incorporacdo de um complexo antimicrobiano de zeolita impregnada com prata foram
desenvolvidos com sucesso, visando sua aplicagdo em lesbes exsudativas.

Com relacdo a eficiéncia de impregnacdo dos ions prata na zeolita, nas condi¢Ges
experimentais em pH &cido, os testes de microscopia eletronica, FTIR e DRX confirmaram que
houve destruicdo da estrutura cristalina da ze6lita, e desse modo, ndo ocorreu a troca idnica de
forma eficiente. O processo de impregnacao ocorreu de forma satisfatoria e sem danificar a
estrutura zeolitica nas amostras ZeAg2, ZeAg4, ZeAg6 e ZeAg8, as quais foram submetidas a
pH 5 durante a o processo de troca i6nica.

O teste de atividade antimicrobiana dos complexos mostrou que apenas a amostra
ZeAg8 formou halo de inibicdo contra ambas cepas de Staphylococcus epidermidis e
Staphylococcus aureus. As outras 10 amostras ndo evidenciaram sinal de inibi¢cdo microbiana,
podendo ser atribuida essa ocorréncia pela dificuldade na solubilizacdo do complexo ZeAg
solido em agua, desse modo, a impregnacdo da solucdo de ZeAg nos disco-difusdo foram
prejudicadas.

Com relacdo aos curativos biodegradaveis produzidos, as formulagdes apresentaram
similaridade com a amostra controle, sem diferenca estatistica, nos testes de espessura,
densidade, permeabilidade ao vapor de agua e indice de solubilidade em agua, ou seja, a
incorporacdo do bagaco de malte e do complexo ZeAg8 néo alterou as propriedades avaliadas
dos curativos.

A formulagdo com adicdo de 0,5% do complexo ZeAg8 (A0,5) obteve um aumento no
parametro de absorcdo de agua (IAA), e aliado as imagens de microscopia eletrdnica, esse
peleasse resultado se deve a presenca de inimeros poros na superficie do material, qual
caracteristica é considerada uma vantagem para a aplicacdo destes materiais em feridas
exsudativas que liberam alta quantidade de liquidos.

A avaliacdo das propriedades mecénicas evidenciou a influéncia na resisténcia a tragdo
dos curativos com a adi¢cdo do complexo ZeAg nas concentragdes acima de 0,5% (Al e A2), os
quais apresentaram aumento significativo na rigidez e resisténcia maxima a tracdo, além de
aumentar a elongacao dos materiais quando adicionado o complexo ZeAg.

Dessa forma, os ensaios realizados neste trabalho demonstram que o0s materiais
poliméricos biodegradaveis desenvolvidos tém potencial de uso como curativo voltado para a

aplicacdo em feridas exsudativas, atuando como antimicrobiano e auxiliando na cicatrizagdo da
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lesdo. Entretanto é necessaria a realizacdo de ensaios complementares visando o aumento do

desempenho de suas propriedades antimicrobianas e avaliagdo da sua citotoxicidade.
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